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I. 

Ueber  künstliche  Bildung  des  Dolomits  unter 
dem  Einflüsse  von  Magnesiadämpfen. 

Von 

•F.  JHiTOcher. 

(Compt.  rend.  XXXlll,  64.) 

Bereits  Haidinger,  dann  Marignac,  haben  den  Dolomit 
auf  nassem  Wege  erzeugt,  und  mehrere  Geologen,  welche  sich 
auf  diese  Thatsache  stützen,  haben  sich  die  Bildung  der  dolo- 
mitischen Gesteine  so  zu  erklären  gesucht,  als  wenn  sie  noth- 
wendigerweise  unter  der  Einwirkung  von  mehr  oder  minder  mit 
Magnesia  gesättigten  Wässern  entstanden  sein  müssten. 

Nach  den  Ideen  des  berühmten  Gelehrten  jedoch,  welcher 
zuerst  die  Dolomite  der  Alpen  als  metamorphischen  Ursprungs 
betrachtete,  und  nach  der  Ansicht  vieler  andrer  Gelehrten  sind 
es  Magnesia  führende  Dämpfe,  welche  die  Umwandlung  des 
Kalksteins  in  Dolomit  bewirkt  haben. 

Der  Erfolg,  den  ich  in  meinen  frühem  Versuchen  über  die 
kunstliche  Bildung  der  Mineralien  durch  Einwirkung  von  Dämpfen 
auf  gasförmige  und  zuweilen  auch  feste  und  flössige  Körper  er- 
halten habe,  liess  mich  vermuthen,  dass  Magnesiadämpfe  fähig 
seinmüssten,  auf  den  Kalkstein  einzuwirken  und  seine  theil weise 
Zersetzung  zu  veranlassen.  Dieses  bewährte  sich  auf  folgende 
Weise.  Ich  erwählte  das  Chlormagnesium,  da  es  eine  beträcht- 
liche Flüchtigkeit  besitzt,  welche  auch  noch  durch  einen  Gas- 
strom vermehrt  werden  könnte;  allein  die  Noth wendigkeit,  in 
einem  verschlossnen  Apparate  unter  einem  gewissen  Drucke  ar- 
beiten zu  müssen,  erlaubte  mir  nicht  Gas  zu  Hülfe  zu  nehmen, 
was  übrigens  nicht  nöthig  ist. 

In  das  Innre  eines  Flintenlaufs  brachte  ich  wasserfreies 
Chlormagnesium  und  Stücke  von  porösem  Kalkstein,  und  zwar 
so,  dass  die  letztern  nur  von  den  Dämpfen  des  G\i\ot\it%  ^^- 
reicht  werden  konnteß.     Der  Füntenlauf  wurde  al&d^toi  N^t- 
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schlössen  und  drei  Stunden  lang  zum  dunklem  Rothglühen  erhitzt. 
Nach  der  Operation  wurden  die  Kalkstücke  von  einer  geschmol- 
zenen schlackenartigen  Masse  umhüllt  gefunden,  welche  aus 
einem  Gemenge  von  Chlormagnesium  und  Chlorcalcium  mit  einer 
kleinen  Menge  der  Oxyde  dieser  Metalle  und  Eisenoxyd  bestand.  Die 
Masse  wurde  zu  wiederholten  Malen  mit  Wasser  ausgewaschen, 
und  die  Chlorüre  aufgelöst.  Die  Oxyde,  welche  durch  die  Zer- 
setzung geringer  Mengen  der  kohlensaure  Salze  entstanden 
waren,  lösten  sich  ebenfalls  und  fielen  in  Gestalt  eines  Nieder- 
schlags theilweise  zu  Boden.  Es  blieben  endlich  Stücken  zu- 
rück, welche  in  Dolomit  umgewandelte  Kalksteine  waren,  wie 
die  chemische  Analyse  nachwies.  Behandelt  man  diese  Masse 
nach  dem  Pulvern  mit  einer  Säure,  so  lösen  sich  die  nicht  um- 
gewandelten Kalktheilchen  schnell  auf;  das  anfangs  sehr  lebhafte 
Aufbrausen  lässt  dann  nach,  wenn  es  nur  noch  durch  Auflösung 
von  Dolomitkörnern  erzeugt  wird;  nun  aber  weiss  man,  dass 
diese  Eigenschaften  auch  den  Kalksteinen  zukonmien,  welche 
aus  natürlichen  Ursachen  nur  unvollständig  in  Dolomit  überge- 
hen konnten. 

Das  Produkt,  welches  ich  erhielt,  zeigt  sich  unterm  Mi- 
kroscop  als  eine  Zusanunenhäufung  krystallinischer  und  durch* 
scheinender  Körner;  es  zeigt  weisse  bis  ins  gelbbraune  varii- 
rende  Farben  und  zellige  Parthien,  wie  der  natürliche  Dolomit. 
Da  jedoch  der  Flintenlauf ,  dessen  ich  mich  zu  meinem  Versuche 
bediente,  ein  wenig  Kohlensäure  entweichen  liess,  welche  sich 
bei  der  beginnenden  Zersetzung  der  Carbonate  erzeugte,  so 
konnte  der  Druck  nicht  hinreichend  stark  sein,  um  der  Masse 
eine  ebenso  zuckerartige  Struktur  zu  verleihen,  wie  sie  bei  den 
Dolomiten  der  Alpen  gefunden  wird.  Uebrigens  umschliesst 
filein  künstUches  Produkt,  ebenso  wie  viele  natürliche  Dolomite, 
ein  wenig  kohlensaures  Eisen ,  welches  ihm  eine  etwas  graugelbe 
Farbe  ertheilt  und  aus  einer  doppelten  Reaction  erzeugt  wird ; 
Das  Eisen  des  Flintenlaufes  nämlich  wird  ein  wenig  vom  Chlor- 
magnesium angegriffen,  es  bildet  sich  Eisenchlorür,  welches 
wiederum  auf  den  Kalkstein  einwirkt  und  sich  in  kohlensaures 
Eisenoxydul  umwandelt;  ein  analoges  Phänomen  mag  auch  in 
der  Natur  stattgefunden  haben. 

Dieser  Versuch  scheint  mir  die  Annahme  in  der  Geologie 
'"  rechtfertigeB,  dass  die  Kalksteingebirge  in  Dolomit  überge- 
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gaDgen  sind  unter  dem  Einfluss  von  Magnesiadämpfen,  welche 
aus  der  Tiefe  der  Erde  durch  Spalten  strömten,  die  sich  bei 
der&uption  feurigflüssiger,  nicht  allein  porphyrischer,  sondern 
auch  granitischer,  amphibohscher  und  andrer  Massen  erzeugten. 


IL 

Ueber  den  Kalk  und  zwei  neue  Yerbindangen 
desselben  mit  den  Sesquioxjden  des  Eisens 

nnd  des  Chroms. 

Von 
•7.  Pelouze. 

(Compt.  rcnd,  XXXIIIy  53.) 

Die  erste  Andeutung  der  Existenz  der  neuen  zusammenge- 
setzten Verbinduiigen ,  deren  Beschreibung  der  Hauptgegenstand 
dieser  Arbeit  ist,  erhielt  ich  zufällig.  Ich  untersuchte  ein  erdi- 
ges Eisenerz,  welches  eine  beträchtliche  Menge  Kalk  enthielt, 
löste  es  in  Chlorwasserstoffsäure  und  mischte  es  mit  Aetzkalu 
Ich  erhielt  einen  weissgelben  Niederschlag,  welcher  anfangs 
nichts  Eigenthumliches  darbot;  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden 
wurde  er  vollkommen  weiss,  und  ging  endlich  durch  längeres 
Aussetzen  an  die  Luft  in  eine  rothe  Ockerfarbe  über.  Dieser 
Umstand  zog  meine  Aufmerksamkeit  auf  sich,  und,  nachdem 
ich  einige  vergebiiche  Versuche  gemacht  hatte,  die  Ursache  der 
eben  erwähnten  Erscheinung  zu  enthüllen,  erkannte  ich  endlich, 
dass  man  sie  einer  Verbindung  des  Kalks  mit  dem  Eisenoxyd 
zuschreiben  müsse,  deren  Existenz  bis  jetzt  der  Kenntniss  der 
Chemiker  entgangen  war.  Ich  konnte  diese  Verbindung  nach 
Belieben  hervorbringen,  wenn  ich  Mischungen  von  einem  Kalk- 
und  einem  Eisenoxydsalz  nach  bestimmten  Proportionen  durch 
eine  Auflösung  von  Aetzkali  fällte. 

Löst  man  eine  Menge  Eisenchlorid,  welche  einem  Aequiva- 
lente  Eisenoxyd  entspricht,  in  Wasser,  und  fügt  dann  4  Aequi- 
Talente  Ghlorcalcium  und  einen  Ueberschuss  von  Kali  hinzu,  so 
bildet  sich  ein  isabellfarbner  Niederschlag,  welcher  nach  einigen 
Stunden  vollkommen  yi^eiss  wird  und  sich  in  diesem  Ivislm^  ^t- 
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hält,  sobald  man  ihn  vor  dem  Zutritt  der  Luft  schützt.  Bildet 
man  den  Niederschlag  auf  umgekehrte  Weise,  indem  man  näm- 
lich in  den  Ueberschuss  von  Kali  das  Gemenge  von  Kalk-  und 
Eisenoxydsalz  giesst,  so  zeigt  er  dieselbe  Farbe  und  wird 
ebenfalls  nach  einiger  Zeit  weiss.  Wird  dieser  Niederschlag  mit 
ausgekochtem  Wasser,  dann  mit  Zuckerwasser  ausgewaschen, 
so  trennt  sich  nur  das  Kali,  und  oxalsaures  Ammoniak  erzeugt 
in  den  Waschwassern  nur  noch  unwägbare  Trübungen;  wird 
aber  der  Niederschlag,  anstatt  nach  angegebner  Weise,  bei  Ge- 
genwart einer  grössern  Menge  Kalksalzes,  als  4  Aequivalente 
auf  1  Aequivalent  Eisenoxydsalz,  gebildet,  so  entzieht  ihm  das 
Zuckerwasser  beträchlUche  Mengen  von  Kalk.  Dieser  Umstand 
erklärt  sich  durch  die  Zusammensetzung  des  neuen  Doppeloxyds 
von  selbst:  es  besteht  aus  einem  Aequivalent  Eisenoxyd  und 
4  Aequivalenten  Kalk. 

Die  Erscheinungen  der  Färbung  und  Entfärbung,  welche 
dieser  Niederschlag  im  Augenblick  seiner  Bildung  darbietet,  sind 
leicht  zu  erklären;  ein  sehr  kleiner  Theil  des  Eisenoxydhydrats 
wu'd,  ohne  sich  mit  dem  Kalk  zu  vereinigen,  niedergeschlagen; 
daher  die  Isabellfarbe  der  Verbindung;  die  Farbe  verschwindet 
gänzUch  in  Folge  der  vollständigen  Vereinigung  beider  Basen. 
Die  ziegelrothe  Farbe,  welche  die  Verbindung  an  der  Luft  an- 
nimmt, verdankt  ihre  Entstehung  der  Einwirkung  der  Kohlen- 
säure, welche  sich  mit  dem  Kalk  verbindet  und  das  Eisenoxyd 
in  Freiheit  setzt.  Daher  findet  man  den  Kalk  nach  hinläng- 
lichem Aussetzen  an  die  Luft  ganz  und  gar  im  Zustande  des 
Carbonats. 

Das  Kalkferrit  (so  nenne  ich  die  Verbindung  des  Kalks  mit 
dem  Eisenoxyd)  ist  ein  leichtes,  amorphes ,  vollkommen  weisses 
Pulver,  welches  in  100  Theilen  42  Theile  Eisenoxyd  enthält; 
es  ist  sowohl  in  reinem  als  zuckerhaltigem  Wasser  unlöslich; 
mit  Wasser,  welches  Kohlensäure  oder  ein  lösliches  Carbonat 
'enthält,  gekocht,  zersetzt  es  sich  und  nimmt  eine  ziegelrothe 
Farbe  an.  Das  Eisenoxyd  wird  frei  und  bleibt  mit  dem  kohlen- 
sauren Kalk  gemengt.  Durch  Kochen  mit  Aetzkali  erleidet  das 
Kalkferrit  keine  Veränderung,  was  man  leicht  daran  erkennt, 
dass  es  sich  vollkommen  weiss  erhält  Alle,  selbst  die  schwächsten 
Säuren,  zersetzen  es,  und  vereinigen  sich  mit  beiden  Basen. 

Man  kann  auf  verschiedene  Weise  die  Zusammensetzung 
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des  Kalkferrits  nachweisen;  löst  man  es  in  Chlorwasserstoffsäure 
auf,  so  erhält  man  eioe  gelbe  Auflösung,  aus  welcher  Ammo- 
niak alles  Eisen  als  Eisenoxydhydrat  niederschlägt,  das  man 
glüht.  Die  abfiltrirte  und  mit  den  Waschwassern  vereinigte 
Flüssigkeit  giebt  mit  oxalsaurem  Ammoniak  einen  Niederschlag 
Ton  oxalsaurem  Kalk,  welchen  man  in  schwefelsauren  umwan- 
delt. Die  so  ausgeführte  Analyse  eines  Ferrits,  welches  mit 
einem  Ueberschuss  von  Kalk  bereitet  und  dann  ausgewaschen 
wurde,  zeigt  bestündig  auf  1  Aequivalent  Eiseooxyd,  4  Aequiva- 
lente  Kalk.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  der  Niederschlag  auch 
chemisch  gebundenes  Wasser  enthält;  da  es  aber  fast  unmöglich 
ist,  ihn  vollkommen  zu  trocknen,  ohne  ihn  thcilweise  zu  Versetzen, 
so  habe  ich  mich  begnügt,  das  Verhältniss  der  beiden  Oxyde  zu 
bestimmen. 

Ich  habe  mich  übrigens  überzeugt,  dass  das  gut  ausge- 
waschene Doppeloxyd  kein  Kali  enthielt;  ich  zersetzte  es  voll- 
kommen durch  Kohlensäure,  behandelte  es  dann  mit  kochendem 
Wasser  und  verdampfte  dieses  bis  zur  Trockne.  Es  blieb  nach 
dem  Verdampfen  kein  Rückstand,  und  eine  concentrirte  Auflösung 
Ton  Platinchlorid  erzeugte  keinen  Niederschlag. 

Fällt  man  mittelst  Kali  1  Aequivalent  mit  Wasser  verdünn- 
tes Eisenchlorid ,  welches  mit  4  Aequivalenten  Chlorcalcium  ver- 
mischt ist,  so  wird  der  Niederschlag  nach  einigen  Stunden  voll- 
kommen weiss,  während,  wenn  man  zu  dieser  Auflösung  nur 
3  Aequivalente,  372  Aequivalente ,  3^4  Aequivalente  Chlorcalcium 
hinzusetzte,  der  Niederschlag  gefärbt  bleibt,  selbst  nachdem 
man  ihn  mehrere  Monate  sich  selbst  überlassen  hat.  Dieser 
letzte  Versuch  würde  allein  genügen  um  zu  zeigen,  dass  die 
Formel  des  wasserfreien  Kalkferrits 

Fe^Oa,  4  CaO, 
ist,   welcher   folgende  Zusammensetzung  in  100  Theilen   ent- 
spricht: 

FeaOa     .    .    1000        41,66, 
4CaO     .    .    1400       58,34. 

Abgesehen  von  seiner  grossen  Unbeständigkeit,  ist  das 
Kalkferrit  dadurch  merkwürdig,  dass  es,  obgleich  es  die  HälfLe 
seines  Gewichts  Eisenoxyd  enthält,  eine  fast  schneeweisse  Farbe 
besitzt. 

Ich  habe   bereits   erwähnt  ^    dass   das   Kalktenxl,  yidcXi^^ 
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durch  Fällung  einer  Mischung  von  1  Aequivalent  Eisenoxyd  und 
4  Aequivalenten  Chlörcalcium  mittelst  einer  alkalischen  Lösung 
Erhalten  worden  ist ,  erst  einige  Stünden  nach  der  Fällung  weiss 
wird;  ich  bemerke  aber  noch,  dass  man  es  so  in  einigen  Mi- 
nuten erhalten  kann,  wenn  man  den  Niederschlag  sammt  der 
Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt. 

Nimmt  man  endlich  mehr  als  4  Aequivalente  Kalk,  so  ist 
zwar  das  Kalkferrit  im  Augenblick  seiner  Darstellung  weiss,  al- 
lein es  ist  dann  mit  überschüssigem  Kalk  gemischt. 

Kalk  und  Chrofnoxyd. 

Ich  versuchte,  das  Eisenoxyd  der  vorher  beschriebenen 
Verbindung  durch  mehrere  andre  Oxyde  von  einer  ähnlichen 
Zusammensetzung  zu  ersetzen;  dieses  gelang  mir  bei  einigen 
derselben  und  vorzuglich  beim  Chromoxyd. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  1  Aeq.  Chromalaun 
iind  2,  3,  4  u.  s.  w.  Aeq.  Chlörcalcium  einen  Ueberschuss  von 
Aetzkali,  so  erzeugt  sich  ein  grüner  Niederschlag,  während  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  farblos  ist.  Da  das  reine  Chrom- 
oxydhydrat in  kalter  Aetzkalilauge  löslich  ist,  und  damit  eine 
grüne  Flüssigkeit  bildet,  so  liess  sich  hieraus  vermuthen , .  dass 
eine  Verbindung  des  Kalks  und  Chromoxyds  vor  sich  gegan- 
gen sei. 

Die   Niederschläge,    welche   mehr  als   2  Aeq.    Kalk    auf 

1  Aeq.  Chromoxyd  enthalten,  treten  ihren  überschüssigen  Kalk 
an  Zuckerwasser  ab,  und  es  bildet  sich  eine  innige  Verbin- 
dung von: 

CrjOs,  2CaO. 

Noch  einfacher  lasst  sich  diese  Verbindung  erzeugen,  wenn 
man  anstatt  des  Kali  Ammoniak  nimmt;  in  diesem  Falle  bleibt 
aber  der  überschüssige  Kalk,  ohne  erst  niederzufallen,  im 
Ammoniak  gelöst.  \¥ird  der  gut  ausgewaschene  Niederschlag 
mit  schwacher  Schwefelsäure  behandelt,  und  alsdann  mit  Alkohol 
verdünnt,  so  fällt  ein  weisser  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Kalk,  während  die  Flüssigkeit  und  die  Waschwässer  unter  Ein- 
fluss  von  Ammoniak  alles  Chromoxyd,  welches  sie  enthalten, 
fallen  lassen. 
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Mehrere  Analysen  des  ausgewaschnen  Doppeloxydes  haben 
die  Formel 

CrjOa,  2  CaO 
ergeben,  welche  in  100  Tbeilen 

CrjOa    .    .    957    .    .    57,75 
2CaO    .    .    700    .    •    42,25 
entspricht. 

Das  Kalkchromit  ist  ein  grüner,  etwas  schleimiger  Nieder* 
schlag ,  ohne  merklichen  Geschmack ,  unlöslich  in  reinem  Wasser, 
Ammoniak  und  Kali.  Durch  freie  Kohlensäure  oder  kohlensaure 
Salze  ist  er  viel  langsamer  und  schwieriger  zersetzbar  als  das 
Kalkferrit;  er  lässt  sich  übrigens  nicht  trocknen  ohne  eine  Zer- 
setzung zu  erleideu. 

Erhitzt  man  ihn  beim  Zutritt  der  Luft,  so  verwandelt  er 
sich  allmählich  in  chromsauren  Kalk ;  folgende  Gleichung  entwickelt 
diese  Beaction: 

CrjOa,  2CaO,  +  30  «  2(CaO,  CrO,) 

Die  Aufnahme  des  Sauerstoffs  geschieht  bei  einer  wenig  er- 
höhten Temperatur,  weit  unter  der  dunklen  Rothglühhitze.  Ich 
fand  diese  Thatsache  mehrmals  bestätigt,  als  ich  das  Kalk- 
chromit in  einem  Trockenofen  erhitzte.  Man  bemerkt  diese  Ver- 
änderung, wenn  man  den  Körper  mit  Chlorwasserstoffsäure  be- 
bandelt, mit  welcher  sich,  wie  bei  den  chromsauren  Salzen, 
Chlor  entwickelt. 

Glüht  man  Kalkchromit  in  einer  offnen  RShre  über  einer 
Weingeistlampe,  so  erzeugt  sich  zwar  noch  cbromsaurer  Kalk, 
allein  der  grösste  Theil  des  Chromoxyds  scheidet  sich  in  Ge- 
stalt eines  grünen  Pulvers  von  krystallinischem  Ansehen  aus. 

Die  Entstehung  dieser  Verbindung  von  Chromoxyd  und  Kalk 
unter  den  oben  angegebenen  Umständen,  lässt  ganz  deutlich  err 
kennen,  welch  ungenaues  Resultat  man  erhalten  würde,  wenn 
man  bei  einer  Analyse  das  Chromoxyd  bei  Gegenwart  eines 
Kalksalzes  durch  ein  Alkali  heiss  oder  kalt  fällen  wollte. 

Ich  bemerkte,  dass  die  Verbindung  von  Chromoxyd  und 
Kalk  in  einer  kalten  Auflösung  von  Kali  unlöslich  sei.  Beträgt 
aber  das  Verhältniss  des  Kalkes  zu  einem  Aequivalente  Chrom- 
oxyd weniger  denn  2  Aequivalente,  so  löst  das  Kali  nicht  allein 
das  Cbromoxyd,  sondern  selbst  den  Kalk;  ebenso  erhält  man 
mit  Kali  einen  im  Veberscbuss  desselben  löslicliea  ^ie4eT%c^\\aL% 
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in  zwei  Auflösungen,  von  denen  , die 'eine  durch  Auflösen  von 
20  Theilen  Chromalaun  und  einem  Theil  Marmor  in  Chlor- 
wasserstoffsäure, und  die  andre  Von  10  Theilen  Chromalaun 
und  einem  Theil  Marmor  erhalten  wurde. 

Die  vollständige  Fällung  eines  Gemenges  von  Chromalaun 
und  einem,  sogar  sehr  beträchtlichen,  Ueberschnss  an  Chlor- 
calcium,  bietet  einen  ganz  eigentbümlichen  Umstand  dar,  den 
ich  nach  genauer  Untersuchung  erklären  konnte.  Die  über  den 
Niederschlag  befindliche  Flüssigkeit  enthält  nur  unwägbare  Spü- 
ren von  Kalk,  da  die  Kalksalze  bei  Gegenwart  von  überschüssi- 
gem Kali  die  ganze  Menge  von  Kalk  fallen  lassen.  Dieser 
Kalk  vermischt  sich  in  dem  vorhergehenden  Versuche  ganz  ein- 
fach mit  dem  Kalkchromit. 

Diese  Unlöslichkeit  des  Kalkes  in  einer  alkalischen  Flüssig- 
keit ist  bemerkenswerth  genug,  um  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  auf  sie  zu  lenken. 

Kocht  man  einen  Theil  Aetzkali  oder  Aetznatron  mit 
100  Theilen  Wasser  und  einem  beliebig  grossen  Ueberschuss 
von  Kalkhydrat,  z.  B.  10  Grammen,  so  enthält  die  abfiltrirte 
heisse  oder  kalte  Flüssigkeit  nicht  mehr  denn  Vso^ooo  Kalk. 
Wenn  auch  die  Wage  nicht  leicht  zur  Bestimmung  so  geringer 
Spuren- von  Kalk  dienen  kann,  so  ist  es  doch  gewiss,  dass  die 
vorhergehenden  Zahlen  eher  ein  Maximum  als  ein  Minimum 
sind ;  denn  oxalsaures  Ammoniak  erzeugt  in  einer  Auflösung 
von  einem  Theil  Kalk  in  50,000  Theilen  Wasser  einen  bemerk- 
bar deutlichem  Niederschlag  als  im  vorhergehenden  Falle. 

Es  folgt  aus  diesem  Versuche,  dass  das  Kali  und  das  Na- 
tron, mögen  sie  sich  nun  im  festen  Zustande  oder  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  befinden,  niemals  mit  Kalk  verunreinigt  werden 
können,  selbst  wenn  diese  Alkalien  mit  einem  beträchtlichen 
Ueberschuss  von  Kalk  oder  unter  Anwendung  von  kalkhaltigen 
Wässern  bereitet  worden  sind. 

Wie  ich  nach  Feststellung  dieser  eben  erwähnten  That- 
sachen  schliessen  musste,  so  erzeugte  eine  alkalische  Auflösung 
von  Kali  oder  Natron,  welche  vollkommen  frei  von  Kohlensäure 
war,  einen  reichUchen  Niederschlag  in  sogar  sehr  verdünntem 
Kalk  Wasser.  Dieser  Niederschlag,  welcher  dem  Ansehen  nach 
mit  dem  durch  Kohlensäure  erzeugten  zu  verwechseln  ist,  scheint 
nichts  anderes  als  Kalk  selbst  zu  sein. 


neue  Verbindungen  desselben  eto.  9 

Seine  Bildung  wird  durch  die  Unlöslichkeit  desselben  in 
einer  alkalischen  Flüssigkeit  bedingt. 

Als  Folge  dieser  UnlösUchkeit  ergiebt  sich ,  dass ,  wenn  man 
zu  einer  Auflösung,  welche  durch  Einwirkung  von  gelöschtem 
Kalk  auf  kohlensaures  Kali  oder  Natron  entstanden  ist,  Kalk- 
wasser giesst,'in  der  Meinung,  den  Grad  der  Reinheit  dieser 
Alkalien  zu  erfahren,  man  darin  einen  weissen  Niederschlag 
erhalten  muss.  Dieser  bildet  sich  in  der  That  stets.  Man  kann 
demnach  nie  die  vollsländige  Entfernung  der  Kohlensäure  aus 
dem  Aetzkali  und  Aetznatron  durch  die  Abwesenheit  des  Nieder- 
schlages nachweisen,  wie  man  mit  Unrecht  behauptet  hat,  son- 
dern man  muss,  um  dieses  zu  bestimmen,  zu  andern  Reactio- 
nen  Zuflucht  nehmen. 

Ich  habe  versucht,  ob  das  Ammoniak  mit  dem  Kali  oder 
Natron  die  Eigenschaft  theilen  würde,  den  Kalk  unlöslich  zu 
machen. '  Da  das  Ammoniak  in  den  analytischen  Untersuchungen 
oft 'gebraucht  wird  und  manche  Unannehmlichkeiten  darbietet, 
wenn  es  mit  Kohlensäure  verunreinigt  ist,  so  war  es  nützlich 
sich  zu  versichern,  ob  der  gelöschte  Kalk  ihm  die  Kohlensäure 
entnähme,  ohne  selbst  in  Lösung  überzugehen.  Behandelt  man 
eine  Mischung  von  flüssigem  Ammoniak  und  kohlensaurem 
Ammoniak 'mit  Kalkhydrat,  so  wird  die  Kohlensäure  in  den  un- 
löslichen kohlensauren  Kalk  übergeführt,  aber  ein  Theil  des 
Kalkes  bleibt  im  Ammoniak  gelöst. 

Ich  führe  diese  Reaction  an ,  weil  in  der  Analyse  Fälle  vor- 
kommen, wo  die  Kohlensäure  vom  Ammoniak  getrennt  werden 
muss ,  während  eine  kleine  Menge  Kalk  auf  das  gesuchte  Resul- 
tat keinen  Nachtheil  äussert. 

Kalk  und  Thonerde. 

Der  Kalk  verbindet  sich  mit  der  Thonerde  unter  denselben 
Bedingungen,  wie  mit  dem  Eisenoxyd  und  Chromoxyd. 

Löst  man  in  Wasser  2  Theile  Alaun  und  setzt  man  eine 
mit  Wasser  verdünnte  Lösung  von  10  Theilen  reinem  Kali  hin- 
zu, so  bildet  Chlorcalcium  in  der  Flüssigkeit  einen  weissen, 
schleimigen  Niederschlag  von  Thonerde,  welcher  die  ganze 
Menge  der  Thonerde  zurückhält. 

Welche^  auch  der  Grad  der  alkalischen  Beschaffenheit  der 
Flüssigkeit  sei,   so  ist  doch  aüe  Thonerde  aus  ders^Wi^ii  %.w\- 
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fernt;   diese  erscheint  nur  dann,  wenn  man  das  Gemisch  der 
EinwiAung  der  Wärme  unter^v^irft. 

Kalk  und  Phosphorsäure. 

Die  Verbindung  des  Kalks  und  der  Phosphorsäure  bildet 
sich,  wenn  man  Chlorcalcium  in  ein  Gemenge  von  phosphor- 
saurem Natron  und  Aetzkali  giesst;  die  Flüssigkeit  behält  nicht 
die  geringste  Spur  von  Phosphorsäure  zurück. 

Kalk  und  Kieselsäure. 

Der  Kalk  vereinigt  sich  mit  der  Kieselsäure,  und  bildet 
einen  weissen  unlöslichen  Niederschlag,  welchen  man  erhält, 
Wenn  man  Chlorcalcium  zu  .einer  Mischung  von  überschüssigem 
Aetzkali  und  Kalisilikat  giesst. 

Die  Flüssigkeit  hält  keine  Kieselsäure  zurück;  denn  sättigt 
man  sie  durch  eine  Säure  und  verdampft  sie  zur  Trockne,  so 
ist  der  Rückstand  im  Wasser  vollkommen  löslich. 

Kalhy  Thonerde  und  Kieselsäure, 

Löst  man  Alaun  und  ein  Alkalisilikat  in  einem  Ueberschuss 
von  Kali  auf  und  setzt  dann  eine  Auflösung  von  Chlorcalcium 
hinzu,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  Niederschlag,  welcher 
Kieselsäure,  Thonerde  und  Kalk  enthält.  Wird  die  über  dem 
Absatz  stehende  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  übersättigt,  so 
erzeugt  sich  mit  dem  Ammoniak  kein  Niederschlag,  woraus 
folgt,  dass  sie  keine  Thonerde  enthalten  kann.  Verdampft  man 
mit  einem  Ueberschuss  von  Säure  zur  Trockne,  und  trocknet 
man  bei  200  Grad,  so  löst  sich  der  Rückstand  vollständig  in 
angesäuertem  Wasser,  was  ebenso  beweist,  dass  die  Flüssigkeit 
keine  Kieselsäure  enthält. 

Bei  obigem  Versuche  schlägt  sich  also  ein  Körper  nieder, 
welcher  in  seiner  Zusammensetzung  dieselben  Elemente  enthält 
als  der  Kalk*-Feldspath. 

Da  die  Bildung  des  Kalk-Feldspathes  auf  nassem  Wege  nie 
versucht  worden  ist  und  da  sie  einen  hohen  Grad  von  Interesse 
für  den  geologischen  Gesichtspunkt  bieten  kann,  so -habe  ich 
mir  vorgenommen,  die  Untersuchung  dieser  Verbindung  weiter 
zu  verfolgen ,  und  zu  erforschen ,  ob  sie ,  wie  man  schon-  ver- 
muthen  kann,  wirklich  mit  dem  Feldspath  identisch  ist. 
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Darstellimg   Ton    reinem   Barythydrat   aus 

kohlensaurem    Baryt    unter    dem    Einfluss 

überhitzten  Wasserdampfes. 

Von 
V.  JL*  Jf€§cquelailn. 

(Anntlet  de  Chimie  et  de  Phys,  tom  XXUL  A%\,) 

Genaue  Versuche  haben  mir  erlaubt  zu  zeigen,  dass  das 
kohlensaure  Kali  und  Natron  eine  beträchtliche  Menge  Koh* 
lensäure  verlieren,  wenn  sie,  bis  zum  dunklen  Rothgluhen  er- 
hitzt, der  gleichzeitigen  Einwirkung  eines  Stromes  von  über- 
hitztem Wasserdampf  oder  Kohlensäure  ausgesetzt  werden. 

Nach  Feststellung  dieser  Thatsache  lag  es  mir  daran,  eine 
vollständige  Austreibung  der  Kohlensäure  aus  diesen  beiden 
Salzen  durch  die  Gegenwart  von  Wasserdampf  zu  bewirken; 
denn  bewährte  sich  dieser  Versuch,  so  war  es  wahrscheinlich, 
dass  es  mir  gelingen  würde,  eine  Erscheinung  derselben  Art 
auch  beim  kohlensauren  Baryt  zu  erhalten ,  welcher  nach  meinen 
Versuchen  bei  hoher  Temperatur  eine  grössere  Beständigkeit 
zeigte,  als  der  kohlensaure  Kalk,  eine  geringere  aber,  als  das 
kohlensaure  Kali  und  Natron. 

Zu  diesem  Zweck  machte  ich  eine  Mischung  von  65  Grm. 
wasserfreiem  kohlensauren  Natron  und  250  Grm.  Kreide.  Dem 
Ganzen  wurde  eine  hinreichende  Menge  Wasser  zugesetzt,  um 
daraus  kleine,  wenig  zusammenhängende  Knollen  formen  zu 
können.  Diese  Mischung  wurde  bei  Rotbglühhitze  erhalten,  und 
6  Stunden  lang  Wasserdampf  darüber  geleitet,  welcher,  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  erzeugt,  langsam  durchging,  um  das 
Fortreissen  des  Alkalis  zu  vermindern.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit 
war  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben. 

Die  alkalimetrische  Probe,  welche  zur  Bestimmung  des  in 
dem  Gemisch  zurückgebliebenen  Aetznatron  angestellt  wurde, 
ergab  95  anstatt  100  des  zersetzten  kohlensauren  Natrons.  Da 
nun  in  der  geglühten  Masse  keine  Spur  von  Kohlensäure  zu 
entdedken  war^  so  scbloss  ich  daraus,  dass  die  5  now  ^^wViM 
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des  kohlensauren  Natrons  von  den  Wänden  der  Porcellanröhre 
aufgenommen  und  in  Natronsilikat  verwandelt  worden  seien. 

Die  Hauptbedingung  des  Erfolgs  bei  dieser  Operation  ist  die 
Erhaltung  der  Massen  in  schwammiger  Vorm ,  welcher  Zustand 
der  Vertheilung  durch  den  Kalk  leicht  bewirkt  wird,  indem  er 
das  schmelzende  kohlensaure  Natron  einsaugt. 

Diesen  sinnreichen  Kunstgriff  verdanken  wir  Dumas,  wel- 
cher eine  schicklichere  Mischung  derjenigen  unterlegte,  welche 
Persoz  zur  Bereitung  des  Sumpfgases  anempfohlen  hatte. 
Will  und  Varrentrapp  haben  hierauf  die  beste  Anwendung 
vom  Natronkalk  bei  der  Analyse  organischer  stickstoffhaltiger 
Körper  gemacht.  Endlich  wird  man  bald  sehen,  da^s  mir  vor 
Boussingault  ein  ähnliches  Mittel  zur  Bereitung  des  Baryts 
gedient  hat. 

Seit  dem  Jahre  1850,  kurz  nach  Veröffentlichung  meiner 
Arbeit  über  die  kohlensauren  Salze,  unternahm  ich  die  Versuche, 
welche  ich  hier  im  Auszug  gebe,  Ich  lasse  sie  so  auf  einander 
folgen,   wie  ich  sie  in  meinem  Arbeitsbuch  aufgezeichnet  habe. 

Alle  Mischungen  wurden  in  ein  langes  Schiffchen  von  Platin 
gebracht,  und  dieses  in  eine  weite  Porcellanröhre  gelegt.  An 
das  eine  Ende  wurde  eine  Retorte  angefügt,  welche  langsam 
kochendes  Wasser  enthielt;  mit  dem  entgegengesetzten  Ende 
wurde  eine  Gas-  und  Sicherheitsröhre  in  Verbindung  gebracht. 
Der  Versuch  dauerte  stets  4  Stunden. 

Erster  Versuch. 

123,3  Grm.  BaO,  CO2  )  Entwicklung  von  H  und  CO2 ;  die  Mischung 

62,5  Grm.  CaO,C02  [  halb  geschmolzen;  von  1(X)  angewandten 

7,5^  Grm.  C.  )  kohlensaurem  Baryt  waren  10  zersetzt. 

Zweiter  Versuch. 

123,3  Grm.  BaO,C02  |  Entwicklung  von  Kohlensäure;  die  Mischung 

62  5  Grm.  CaO  COo  (  "^*"  geschmolzen ;  von  100  angewandtem 

'  '      ^1  kohlensauren  Baryt  waren  30  zersetzt. 

Diese  beiden  Versuche  lehren  uns:  1.  dass  ein  grosser 
Theil  des  kohlensauren  Baryts  durch  Umhüllung  von  geschmol- 
zenem Baryt  der  Einwirkung  des  Wasserdampfes  entgeht; 
2.  dass  bei  Anwendung  von  Kohle  die  Einwirkung  des  Wasser- 
dampfes vermindert  wirds  in  dem  Verhältniss  nämlich,  als  sich 
kohlensaurer  Baryt  zersetzt,  trennt  die  Kohle  die  Bestandtheile 
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des  Wassers  und  erzeugt  von  Neuem  Kohlensäure  nebst  Wasser- 
stoff, deren  Gegenwart  dem  Erfolg  des  Versuches  schadet,  wie 
wir  bald  sehen  werden. 

Dritter   Versuch. 

123,3  Grm.  BaO^CGj  |  £twas  poröse  Masse;  50  von  100  ange- 
125,0  Grm.  CaO,C02  >  wandtem  kohlensauren  Baryt  waren  zer- 
7,5  Grm.  C.  )  setzt. 

Vierier  Versuch, 

123,3  Grm.  BaO,  CO2  )  Etwas  poröse  Masse;  von  100  angewandtem 
125,0  Grm.  CaO,C02)  kohlensauren  Baryt  waren  90  zersetzt. 

Vierter  Versuch  (wiederholt). 

123,3  Grm.  BaO,  CO2  )  Die  Masse  poröser ;  von  100  angewandtem 
190,0  Grm.  CaO,  CO2 )  kohlensauren  Baryt  warm  90  zersetzt. 

Nach  diesen  Resultaten  stellte  ich  im  Monat  August  1850 
bei  Robert  de  Massy,  DestiUateur  zu  Racourt  bei  ;Si/. 
Quentin  die  drei  folgenden  Versuche  an. 

Der  Apparat  bestand  aus  drei  gusseisernen  Cylindern  von 
2,5  Meter  Länge  und  7  Centimeter  Weite.  Sie  wurden  alle 
drei  auf  eine  ebene  Fläche  in  einen  mit  Steinkohlen  geheizten 
Ofen  von  Mauerwerk  so  gelegt,  dass  sie  etwa  10  Centimeter 
Ton  einander  abstanden.  Durch  jede  Röhre  strömte  Wasser- 
dampf aus  einem  Dampfkessel.  Die  drei  Apparate  wurden  durch 
Rühren  mit  Hähnen  von  einander  unabhängig  gemacht,  um  nach 
Belieben  den  Dampfstrom  zu  regeln  oder  abzuschliessen.  Der 
mittlere  Cylinder  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Kohle  erhielt 
keinen  Wasserdampf. 

Das  entgegengesetzte  Ende  jedes  Cylinders  endigte  in  eine 
kupferne  Röhre,  welche  die  gasförmigen  Produkte  in  eine  Art 
Wasserwanne  fährte,  um  sie  der  Analyse  unterwerfen  zu  können. 

Fünfter  Versuch. 

120,0   rm.  BaO,  CO2  )  Nach  sechsstündigem  Feuer  war  die  Masse 
120,0  Grm,  CaO,  CO2  >  weiss ,  porös ,  sie  enthielt  sehr  wenig  Aetz- 
20,0  Grm.  C.  )  Baryt. 

Sechster  Versuch. 

120,0  Grm.  Ba0,C02\^  .      „      , 
20,0  Grm.  C.  /^^'^^  Zersetzung. 
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Siebenter  Versuch. 

120,0 Grm.  BaO, CO2  )  Weisse  poröse  Masse,  von  100  koblen* 
120,0  Grm.  CaO,  CO2  j  saurem  Baryt  waren  40  zersetzt. 

Man  ersieht  aus  diesen  Resultaten,  dass  zur  Zersetzung  des 
kohlensauren  Baryts  durch  Kohle  eine  höhere  Temperatur  nöthig 
ist,  als  zur  Zersetzung  mit  überhitzten  Wasserdämpfen  erfordert 
wird. 

Ferner  haben  der  fünfte  und  siebente  Versuch  weniger 
Baryt  geliefert,  als  der  entsprechende  dritte  und  vierte,  welche 
letztern  Versuche  in  meinem  Laboratorium  angestellt  wurden. 

Die  bedeutende  Abweichung  schreibe  ich  der  Zersetzung  zu, 
welche  eine  gewisse  Menge  Wasserdampf  durch  die  Wände  des 
eisernen  CyUnders  erlitt. 

Um  die  Circulation  des  Wasserdampfes  zu  verlangsamen  und 
ihn  besser  zu  erhitzen,  war  ich  genöthigt,  den  Strom  durch 
eine  sehr  kleine  Oefihung  des  Hahnes  gehen  zu  lassen.  Man 
begreift  dann,  dass  die  Wirkung  des  gesammten  Wasserdampfes, 
welche  in  einer  gewissen  Zeit  thätig  war,  durch  die  ganze  Menge 
Wasser  vermindert  wurde,  welche  die  eisernen  Wände  zer- 
setzten. 

Ich  wiederholte  den  siebenten  Versuch  genau  wie  zuerst  in 
meinem  Laboratorium ,  indem  ich  nämlidi  den  Dampf  ganz  lang- 
sam über  ein  Gemenge  von  2400  Grm.  gehen  liess,  welches 
sich  diesmal  in  einer  Röhre  von  undurchdringlichem  Steingut 
befand,  Nach  sechsstündigem  Feuer  hatte  ich  88%  des  ange- 
wandten kohlensauren  Baryts  zersetzt. 

Ich  fuge  schliessüch  hinzu,  dass  alle  diese  Versuche  mit 
Kalkhydrat  wiederholt  worden  sind,  und  denselben  Erfolg  in 
einer  etwas  kürzeren  Zeit  gehabt  haben. 

Man  kann  demnach  nach  Beheben  vom  Kalk  oder  kohlen- 
sauren Kalk  Gebrauch  machen.  Der  Vorzug  in  einem  solchen 
Falle  wird  nur  durch  den  Unterschied  des  Kostenaufwandes  be- 
dingt, welcher  zwischen  dem  kohlensauren  Kalk,  bei  einer  et- 
was längeren  Dauer  des  Versuchs,  und  dem  Aetzkalk,  bei  einer 
kürzeren  Operation,  stattfindet. 

Die  Versuche,  welche  Boussingault  über  die  höhere 
Oxydation  des  Baryts  und  die  äieilweise  Desoxydation  des 
Bariumhyperoxyds  bekannt  gemacht  hat,  sind  von  derselben 
Art  wie  die,  welche  Lavoi^ier  zur  Zudammensetzunjg  der  Luft 
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gefühlt  baben,  der  das  Quecksilber  abwechselnd  oxydirte  und 
desoxydirte.  Sie  Terdienen  aber  einen  hohen  Grad  von  Auf- 
ffl^ksamkeit,  da  sie  später  einmal  in  den  Gewerben  unter  Mitwir- 
kung einer  Base  von  geringerem  Wertb,  als  die  des  Quecksilbers, 
Anwendupg  finden  könnten.  Bis  gegenwärtig  musste  man  das 
Barythydrat  aus  einem  Gemisch  von  kohlensaurem  Baryt  mit 
Kohle  bereiten;  die  geglühte  Masse  musste  dann  ausgelaugt  und 
die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  werden.  Jetzt  aber  macht 
man  ganz  einfach  ein  Gemisch  von  Kreide  oder  Kalk  mit  natür- 
lichem oder  künstlichem  kohlensauren  Baryt,  und  erhält  zuletzt 
ein  poröses  Gemenge  von  Aetzkalk,  getränkt  mit  Barythydrat, 
welcher  sich  unter  den  günstigsten  Bedingungen  befindet,  um 
eine  höhere  Oxydation  zu  erleiden,  ohne  dass  man  nöthig  hätte, 
das  Geiass  zu  wechseln  und  das  Barytbydrat  vorher  auszuziehen. 

Die  eben  erwähnten  Arbeiten  sind  so  einfach,  dass  sie  der 
Ausgangspunkt  zur  Bereitung  des  reinen  Baryts  für  die  Industrie 
werden  können. 

Ich  muss  noch  hinzufügen,  dass  die  Carbonate  von  Lithion 
und  Strontian  sich  gegen  den  überhitzten  Wasserdampf  ebenso 
Terhalten,  wie  die  des  Kali  und  Baryts,  was  für  die  Anwendung 
Ton  Strontiansalzen  zur  Feuerwerkskunst  von  einigem  Nutzen 
sein  kann. 

Schliesslich  gebe  ich  einige  Andeutungen  für  die  Ausfüh- 
rung meines  Verfahrens  im  Grossen. 

Die  Bereitung  des  Baryts  würde  in  feuerfesten  Thonretorlen, 
?on  der  Form  und  Grösse  der  Gasretorten,  vorzunehmen  sein. 
Die  Mischung  des  kohlensauren  Baryts  mit  Kreide  und  Kalk 
und  ihr  Befeuchten  Hesse  sich  in  einer  Tonne  ausführen ,  welche 
um  eine  horizontale  Axe  bewegt  würde.  Die  Füllung  und  Ent- 
leerung der  Retorte  geschähe  nach  gewöhnlicher  Art. 

Man  könnte  die  Wärme  benutzen,  welche,  das  Gemisch 
nach  der  Entfernung  aus  der  Retorte  erlangt  hat,  eben  so  wie 
die,  welche  sich  bei  der  chemischen  Einwirkung  des  Wassers 
auf  die  Mischung  entwickelt ,  um  unmittelbar  das  Wasser  zu  er- 
hitzen, welches  nach  gewöhnlicher  Art  des*Auslaugens  den  gan- 
zen Baryt  ausziehen  und  gehörig  concentrirte  Lösungen  liefern  soll. 

Der  Dampf  darf  sich  nicht  mit  Heftigkeit  erzeugen ,  sondern 
muss  vielmehr  frei  aus  dem  Behälter  ausströmen,  und  langsam 
über  das  schwach  roibgluheüde  Gemenge  der  GarbouaU  ^VxeicXi^iKv. 
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Es  würde  daher  genügen,  in  die  Nähe  des  Ofens  einen  Siede- 
kessel zu  stellen ,  welcher  mit  dem  Deckel  einer  jeden  Retorte 
durch  weite  Röhren  in  Verbindung  steht  und  alle  Retorten  mit 
Wasserdämpfen  versieht. 

Endlich  könnte  man  die  erzeugte  Kohlensäure  benutzen, 
wenn  man  sie  in  Wasser  leitete,  welches  Zuckerbaryt  vertheilt 
enthält.  Ebenso  könnte  man  das  Kalkhydrat,  aus  welchem  durch 
Auslaugen  der  Baryt  vorher  entfernt  ist,  mit  dem  kohlensauren 
Baryt  mengen,  welcher  durch  die  Zersetzung  des  Zuckerbaryts 
mittelst  Kohlensäure  entstanden  ist.  Man  würde  so  eine  neue 
körnige  Masse  zur  Füllung  der  Retorte  erhalten,  nachdem  sie 
in  der  Wärme  des  Mauerwerks  der  Oefen  getrocknet  worden 
wäre. 


IV. 

Ergebnisse  cheniischer  Untersuchungeii 

einiger  Bimssteine. 

Von 

Jür.  V*  M.  Schäffer. 

(Ans  dessen  Dissertation:  Ueber  die  Bimssteinkdrner  bei  Marburg  in 

Hessen.    Marburg  1851.) 

Der  Bimsstein  ist,  wie  bekannt,  nur  ein  blasiges,  aus 
Trachyt  entstandenes  Obsidianglas.  Es  lässt  sich  demnach  eine 
Uebereinstimmung  in  der  Zusammensetzung  der  Bimssteine  nicht 
erwarten.  Sehr  richtig  Bemerkt  daher  auch  Rammeisberg; 
'„Wahrscheinlich  sind  es  mehrere  Verbindungen,  welche  die 
„Grundlage  des  Bimssteins  ausmachen,  und  man  darf  diesen 
„Namen  vielleicht  mehr  für  einen  bestimmten  Zustand  als  für 
„eine  bestimmte  Verbindung  gebrauchen.'^ 

Zur  Vergleichung  folgen  hier  die  bis  jetzt  bekannten  Ana- 
lysen von  Obsidian,  Trachyt  und  Bimsstein,  wie  sie  Rammels- 
berg  anführt: 
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L  Obsidian  yon  OchotzlL  naoh 
Klaproth: 

Kieselerde  81,00 

Tlionerde  9,50 

Kali  und  Natron    7,20 
Kaikerde  0,331  • 

Eisenoxyd  0,60 

TTässer  0,50 

99,13 

B.  Obsidian^on  Gerro  de  las  Naya- 
jas,  MexilLo,  nach  Vanqaeiin: 


III.    Eine  schillernde  Varietät  ans 
Mexiko,  nach  Collet-Descotols: 

Kieselerde  72,0 

Thonerde  12,5 

Kali  und  Natron  10,0 

Eisenoxvd  2,0 

Kalkerde  0,0 

96,5 


ly.  Obsidian  Ton  Tolkebanya, 
nach  Erdmann: 


Kieselerde 

Thonerde 

Kaü 

Kalkerde 

Eisenoxyd 

Mangan 


78,00 
10,00 
6,00 
1,00 
2,00 
1,60 

98,60 


Kieselerde 

Thonerde 

Kali 

Eisenoxyd 

Kaikerde 

Manganoxydol 

Talkerde 


74,800 
12,400 
6,404 
2,034 
1,956 
1,310 
0,899 

9d,80f 


y.  Obsidian  yon  Pasco,  nach 
Berthier: 

Kieselerde  69,46 

Thonerde  2,60 

Kaü  7,12 

Natron  5,08 

Kalkerde  7,54 

Talkerde  2,60 

Eisenoxyd  2,60 

Fluchtiger  Stoff  3,00 

100,00 


Der  Obsidian  von  Procida  enthält 
nach  Ab  ich: 

Natron      6,09 
KaU  4,35 ; 

der  yon  Teneriffa: 
Natron    10,63 
KaU  3,50. 

(Poggend.  Annal.  L,  359.} 


Bimsstein  f>on  Lipari, 

Porös,  blasig,  Bni^h  kleinmuschelig,  ins  Ebene.  Glanz 
glasartig,  auf  den  fadigen  Flächen  seidenartig  glänzend.  Weiss, 
ins  Graue.  Specifisches  Gewicht  (als  Pulver)  2,19  —  2,20. 
Härte  gleich  der  Apatithärte.  Spröde.  Scharf  anzufühlon.  Vor 
dem  Löthrohr  bald  leichter,  bald  schwerer,  zum  Theil  unter 
Aufblähen  zu  weissem  Email  schmelzend;  er  enthält 

nach  Brandes: 


nach  Klaproth: 
Kieselerde  77,50 

Thonerde  17,50 

Eisenoxyd  1,75 

Kali  und  Natron    3,00 
Kalk  - 

Wasser  — 


99,75 


Kieselsäure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Natron 

Kali 

Kalk 

U2C1I2 

SOs 

Wasser 


I 


69,250 
12,750 

4,500 

0,875 

0,875 
3,500 

0,375 

7,000 


Joaim  L  pnäu  Chemie.  UV,  i. 


IB  F.  %  ftek^ftet:  Ergeblil«fte  tlieiii»elif»r 

nach  Berthier:  nadi  Abith  enthält  der  BIttssIeüi 

Kieselsäure  70,00  ''^«n  Ischia 

Thonerde  16,00  Natron    6,21 

Eisenoxyd  0,50  KaU        8,98 

Kali  6,50 

Kalk  2,50 

Wasser  3,00 

98,50 

Berthier  untersuchte  zwei  Tracbyte  (Domit)  aus  der  Au- 
Tergüe  uod  fand  in  dem 

yoB  Puy  de  Dome:  Ton  Pertnis: 

Kleselsänre  65,5  Kieselsäure  61,0 

Thonerde  20,0  Thonerde  19,2 

Kali  9,1  Kall  11,5 

Kalkerde  2,2  Kalkerde  — 

Talkerde  —  Talkerde  1,6 

Eisenoxyd  3,0  Eisenoxyd  4,2 

Wasser  —  Wasser  2,0 

99,8  99,5 

Eine  genaue  Untersuchung  des  Trachyts  voiA  Siebengebirge 
ist  YonAbich  angestellt  worden  (Po g gen dorfs  Ann.,  L.  341); 
von  Chlorwasserstoffsäure  wurden  12,5  zerlegt,  während  der 
Rückstand  3,71  Kali  gegen 

5,62  Natron 
enthielt  und  der  Formel 

R0,Si03  +  R203,2Si03 
entsprechend  eine  besondere  Varietät  des  Albits  darstellt,  welche 
das  Natron  des  reinen  Albits  nur  zur  Hälfte  enthält^  während 
die  andere  durch  Kali  und  Kalk  ersetzt  ist.     Der  versetzte  An- 
theil  hingegen  bestand  aus  Magneteisen  und 

R0,Si03  +  R203,3SiOa 


Bimsitein  i)om  Krufier-Of'dn. 

Knollen  von  Paustgrösse  und  darAb^,  etwas  abgerwidelw 
Einmengungen  Ton  glasigem  Feldspathe,  von  Hauyn,  von  ein- 
zelnen, selten  vorhandenen  nadelförmigen  kleinen  Hornblende- 
krystallen  etc.  Auf  frischem  Bruche  por5s,  blasig,  langgezogen 
faserig.  Der  Bruch  selbst  kleinmuschelig.  In  den  Blasenräumen 
fast  seidenartig  glänzend.  Farbe  weiss,  mit  schwachem  Stiche 
ins  Gelbliche.  Strichpulver  schwach  gelbUch.  Specifisches' Ge-, 
wicht  2,031.  Härte:  titzt  Kalkspath ;  spröde;  scharf  anzufühlen. 
Vor  dem  LOthrohre  ohne  Flussmittel  zum  blasigen  grauen  Email 
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schmelzend,  mit  Pho8pbori»aIz  und  Borax  farblose  Gläser,  mit 
Soda  Spuren  von  Mangan. 

Mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen: 

Kieselerde  57,89                     30,64  28 

Thonerde  19,12  8,94i         « «-  «• 

Eisenoxyd  2.45  "7?i>         ^j«'  V 

Kalkerde  1,21 


Talkerde  1,10       v,^i         .  ^^ 

Natrott  6,65        1,71^         *'"^ 

Kali  9,23 

Wasser  2,40 

100,05 

Mit  Chlorwasserstofifsäure  aufgeschlossen: 

Kieselerde  50,95  26,96       28 

Thonerde  15,09  6,95i        7.»          <> 

Eisenoxyd      2,25  0,67(        '»^^  * 

Kalkerde        1,04  0,30  \ 

Talkerde       0,14  0,57f  ,  - ,          . 

Natron           6,65  1,71^         *'^*  * 

KaU               9,23  1,56) 

ünldsUch  13,14 

Wasser  2,39 

100,88 

Der  in  ChlorwasserstofTsäare  nnlAsIlche  Rückstand,  ein  weisses  Pnlyer, 
sinterte  vor  dem  Lothrohre  fär  sich  zusammen,  gab  mit  Phosphorsalz  and 
Borax  farblose  Gläser  und  mit  Soda  Spuren  yon  Mangan. 


Bimsstein  von  Neuwied. 

Porös,  feinblasig  (sparsame  Einmengungen  von  kleinen 
Partikelchen  Thonschiefer,  glasigem  Feldspathe,  Spuren  von« 
Hauyn  oder  Nosean).  Bruch  kleinmuschelig,  auf  frischem  Bruche 
in  den  Blasenräumen  noch  stellenweise  glasartig  glänzend.  Farbe 
weiss,  mit  einem  schwachen  Stiche  ins  Graue.  Specifisches  Ge- 
wicht 1,695  —  1,709.  Härte  gleich  der  des  Feldspathes. 
Scharf  anzoffihlen.  Vor  dem  Lothrohre  fQr  sich  zum  blasigen 
Email  schmelzbar;  mit  Phosphorsalz  so  wie  mit  Borax  giebt  er 
farblose  Gläser,  mit  Soda  in  der  Oxydationsflamme  Spuren  von 
Mangan;  bei  Tielem  Zusatz  des  Minerals  und  nach  längerem 
Bhsen  erhält  man  in  beiden  Flammen  ein  bouteillentarbiges 
Glas.  \ 


20  P*  R-  Sohäffer:  Ergebnisse  eheMischer 

Mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen: 

Kieselerde  56,47  29,88       U 

Thonerde  19,40  9,07(  .  ^^i«  o  ^ o 
Eisenoxjd  3,54  1,05(^1  ^^'^  ^^^^ 
Kalkerde  0,67       0,19) 

Talkerde  0,72       0,28(  ^o^i       ^aa 

Kali  3,12       "»«>         ^^^       ^»** 

Natron  11,17 
Mangan  Spnr     — 

Wasser  5,24 

100,33 

Mit  ChlorwasserstofTsäure  aufgeschlossen: 

Kieselerde  38,71                     20,46       24 

Thonerde  13,58       6,35(         »^o         o 

Eisenoxyd  5,60        ^  ««^         ^»"^         ^ 

Kalkerde  2,15 

Talkerde  2,37 

KaU  3,39 

Natron  10,03 

Unlöslich  17,78 

Mangan  Spur  — 

Wasser  5,90 

99,51 

Der  in  GhlorwasserstoiTsanre  unlösliche  Ruckstand,  ein  weisses  Polyer, 
sinterte  vor  dem  Löthrohre  zusammen,  und  gab  mit  Borax  und  Phosphor- 
salz farblose  Gläser,  mit  Soda  Spuren  von  Mangan;  nach  yieiem  Zusatz 
uiid  längerem  Blasen  ein  bouteilienfarbiges  Glas. 


4,64 


Bimsstein  von  Engers. 

Porös,  blasig  (wenige  Spuren  von  glasigem  Feldspath). 
Bruch  kleinmuschelig;  ausserlich  matt,  auf  frischem  Bruche  in 
den  Blasenräumen  noch  glasartig  glänzend,  zum  Theil  etwas  in 
den  Fettglanz.  Farbe  weiss,  ins  Gelbliche,  Strichpulver  weiss. 
Specifisches  Gewicht  1,74,  spröde.  Härte  gleich  der  des  Apatits 
(ritzt  noch  schwach  Fensterglas).  Vor  dem  Löthrohre  für  sich 
zum  blasigen  Email  schmelzbar;  mit  Borax  und  Phosphorsalz 
farblose  Gläser  gebend ,  mit  Soda  in  der  Oxydationsflamme  Spu- 
ren von  Mangan;  bei  vielem  Zusatz  von  Mineral  und  nach  länger 
rem  Blasen  erhält  man  ein  bouteilienfarbiges,  bräunlich  -  gelbes 
Glas. 
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Mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen: 

Kieselerde  50,06                     26,50       24 

Thonerde  18,34  8,571          q  .,       « -« 

Eisenoxyd  2,89  0,86(         ^»^^       *»^^ 

Kaikercfe  M9  0,36\ 

Talkerde  1,17  0,46f         «  q^       «ß. 

Kaü  5,81  0,90>         ^^^'       ^^^^ 

Natron  4,49  1,1 
Mangan  Spnr    — 

Wasser  15,06 


99,11 

lorwasserst 
Kieselerde 

Diisaurc 

45,03 

Thonerde 

14,33 

Eisenoxyd 
Kalkerde 

3,10 

0,55 

Taikerde 

0,85 

Kali 

5,81 

Natron 

4,49 

Unlöslich 

17,74 

Mangan  Spnr      — 

Wasser 

12,41 

23,85        2i 
7,53        7,5 

3,85        3,8 


100,31 

Der  in  Ghlorwasserstoffsäure  unlösliche  Rückstand,  ein  gelblich  weisses 
Palrer,  schmolz  Tor  dem  Löthrohre  zu  einem  emailartigen  weissen  Körper, 
gab  mit  Borax  und  Phosphorsalz  farblose  Gläser  und  mit  Soda  ein  bräun- 
lich-gelbes bonteillenfarbiges  Glas. 


Bimssteintrümmergestein  von  Oisselberg  in  der 

Nähe  non  Marburg. 

Kleine  Körnchen  von  der  Grösse  der  Hirsenkörner  und 
darüber,  durch  ein  bräunliches  thoniges  Bindemittel  verbunden^). 
Die  Kömchen  auf  dem  Bruche  weiss,  erdig,  Strichpulver  gelb- 
lich. Specifiscbes  Gewicht  2,06.  Härte  nur  unvollkommen  zu 
beobachten,  scheinbar  der  des  Kalkspathes  nahe  stehend,  zum 
Theil  etwas  darüber,  lässt  sich  mit  dem  Nagel  ritzen  und  mit 
den  Fingern  zerreiben;  scharf  anzufühlen.  Vor  dem  Löthrohre 
for  sich  zu  einem  grauen  Email  schmelzend,  mit  Borax  und 
Phosphorsalz  farblose  Gläser,  und  mit  letzterem  auch  ein  Kie- 
selskelett gebend;  mit  Soda  Spuren  von  Mangan;  bei  vielem 
Zusatz  des  Minerals  und  nach  längerem  Blasen  ein  bouteillen- 
tairbiges  Glas. 


*)  Es  konnte  das  Bindemittel  der  Körner  nicht  vollständig  heseiU^l 
werden. 


fBt  F.  R.  Sch&ffer:  Brgebntise  öhemtsfrlier 

Mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen: 

Kieselerde  58,02  30,61  U 

Thonerde  12,95  6,05>         « «^  g,^ 

Eisenoxyd  9,51  2,85f         *'^"  ^^^ 

Kalkerde  1,92 


Tajkerde  1,18       0,47 f         ,  --        . «« 

Kali  0,13       on7/        h^'       ^/^ 

Natron  1,87 

Mangan  Spur     — 
Wasser  15,02 


100,60 

Mit  ChlorwasserstofTsäure 

aufgeschlossen : 

Kieselerde 

35,21 

23,83 

24 

Thonerde 

11,66 

5,441 
1,90( 

7,34 

7.5 

Eisenoxyd 
Kalkerde 

6,36 

1,53 

0,43\ 

Talkerde 
Kali 

1,10 

0,83 

0,43f 
0,14? 

1.18- 

3,8 

Natron 

0,69 

0,18) 

Unlöslich 

24,20 

/        # 

Mangan  Spur 

Wasser 

18,62 

100,20 

Der  nnlösliche  Rückstand  schmolz  für  sich  yor  dem  LOthrohre  schwie- 
rig  znm  grauen  Email;  mit  Borax  und  Phosphorsalz  gab  er  farblose 
Gläser;  das  Phosphorsalz  nmschloss  ein  Kiesel skelett;  mit  Soda  Erhielt 
man  das  bouteiiienfarbige ,  gelblich -bräunliche  Glas. 


Ra03 

KU 

8,7 

4 

8,12 

3,44 

8,53 

2,61 

6,98 

1,23 

Zusammenstellung, 

Mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen: 

Sanerstoffyerhältnisse. 

SiOi 
Bimsstein  vom  Krufter-Ofen    28 
Ton  Neuwied       24 
„    Engers         24 
„   Gisselberg    24  . 

Mit  ChlorwasserstofTsäure  aufgeschlossen: 

Sauerstoflfyerhältnisse. 

SiOs  R2O3  RO 

Bimsstein  vom  Krufter-Ofen  28  8  4 

von  Neuwied  24  9  5 

„    Engers  24  7,5  3,8 

„    Gisselberg      24  9,46  1,53 

Wenn  wir  die  Entstehung  des  Bimssteins  berücksichtigen, 
dass   er  je  nach   seinem  Vorkommen  mehr  oder  weniger  den 
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Einflüssen  des  Wassers  und  der  Atmosphärilien  ausgesetzt  ge-. 
Wesen  und  durch  die  Einwirkung  dieser  Agentien  in  grösserem 
oder  geringerem  Grade  verlUidert  worden  ist;  so  lässt  sich  eine 
genaue  Uebereinstimmung  der  Analysen  des  an  verschiedenen 
Orten  gefundenen  Bimssteines  nicht  erwarten. 

Dessen  ohngeachtet  sehen  wir  aus  den  vorhergehendeii 
Analysen,  dass  in  der  Zusammensetzung  der  untersuchten  Hioq- 
ralien  ein  Zusammenhang  nicht  zu  verkennen  ist,  besonders  iq 
den  ersteren. 

In  den  Bimssteinorten  voin  Krufter-Ofen,  von  Neuwied, 
Engers  und  Gisselberg  ist  nämlich  das  Yerhältniss  der  Kiesel- 
säure und  der  Base  R2O9  nahe  zu  dasselbe;  dagegen  zeigt  sich, 
dass  das  Yerhältniss  zwischen  dieser  Säure  und  den  Basen  RO 
in  den  erwähnten  Bimssteinsorten  nicht  übereinstimmen,  indem 
die  Basen  RO  abnehmen  und  sich  der  Wassergehalt  des  Mine- 
rals vergrössert. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  dem  Bimssteine  AlkaUen,  oder 
vielmehr  sehr  basische  Silikate  eqtzogen  worden  sind,  und 
dass  Wasser  an  deren  Stelle  getreten  ist. 


lieber  den  Einflusa  des  Wassers  bei  che- 
mischen Zersetzungen  und  namentlich  über 
das  Verhalten  desselben  gegen  Säuren« 

Von 
Mm  Mose. 

(Ber.  d.  Bert.  Akademie.) 

üeber  die  Verbindungen  der  Kohlensäure  und^  des  Wassers 

mit  dem  Manganoxydul. 

Das  Wasser  treibt  aus  dem  kohlensauren  Manganoxydul 
weniger  Kohlensäure  aus,  als  aus  vielen  andern  kohlensauren 
Oxyden.  Durch  Zersetzung  der  Auflösungen  gleicher  Atomge- 
wichte von  schwefelsaurem  Manganoxydul  und  kohlensaurem 
Natron  wird    eine  yerbindung  voa    fünf  Atomen  Maug;nvo^^dL\x\ 


24  H.  Rose:  Veber  die  Yerbindniigeii  der  Kohlensäure  etc. 

mit  einem  \tom  Manganoxydulbydrat  am  häufigsten  gebildet, 
denn  unter  elf  untersuchten  Fällungen  enthielten  vier  ein  Yer- 
bältniss  zwischen  Kohlensäure  >und  Manganoxydul,  das  einer 
solchen  Verbindung  entspricht.  Wie  bei  einigen  Verbindungen 
der  kohlensauren  Magnesia  mit  dem  Magnesiahydrate  wird  auch 
bei  einigen  des  kohlensauren  Manganoxyduls  mit  dem  Mangan- 
oxydulhydrate bei  100^  C.  eine  sehr  geringe  Menge  von  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  aufgenommen. 

Werden  die  Verbindungen  bis  zu  150®  C.  erhitzt,  so  wer- 
den sie  nach  und  nach  dunkelbraun ,  es  bleibt  dann  in  ihnen 
das  kohlensaure  Manganoxydul  noch  unverändert,  aber  das 
Manganoxydulbydrat  wird  zu  Manganoxydhydrat  oxydirt.  Bei 
200®  C.  wird  auch  das  kohlensaure  Manganoxydul  in  Mangan- 
oxydhydrat verwandelt. 

Ueber  die  Verbindungen  der  Kohlensäure  und  des  Wassers 

mit  dem  Bleioxffd, 

Man  hat  früher  den  Niederschlag,  welchen  man  aus  Aof^ 
lösungen  löslicher  Bleioxydsalze  vermittelst  einfach-kohlensaurer 
Alkalien  erhält,  für  neutrales  kohlensaures  Bleioxyd  gehalten. 
Er  enthält  indessen  Wasser,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge, 
und  weniger  Kohlensäure  als  zur  vollkommnen  Sättigung  des 
Bleioxyds  zu  einer  neutralen  Verbindung  nothwendig  ist.  Wer- 
den die  Auflösungen  von  gleichen  Atomgewichten  von  salpeter- 
saurem Bleioxyd  und  von  kohlensaurem  Natron  mit  einander 
vermischt ,    so  «erhält  man  aus  concentrirten  kalten  Auflösungen 

die  Verbindung  6  Pb  C  +  PbH  +  H,  welche  bei  200®  Wasser 
verliert,    aber  Kohlensäure  aufnimmt.      Durch   verdünnte  kalte 

Auflösungen  entsteht  die  Verbindung  5  Pb  C  -f-  ^^^  H»  welche 
man  auch  aus  concentrirten  heissen  Auflösungen  erhält;  aus  ver- 
dünnten  heissen  Auflösungen    entsteht  dagegen    die  Verbindung 

3  Pb  C  -{-  Pb  H.  —  Wird  die  Auflösung  des  salpetersauren  Blei- 
oxyds, mit  einem  Uebermaass  von  kohlensaurem  Natron  gefallt, 
so  enthält   der  Niederschlag  etwas  Natron,    ist   aber  wesentlich 

ZPbC-f-Pb  H,  welche  Verbindung  sich  nach  den  Versuchen 
vonMulder  und  Hochs tetter  auch  vorzugsweise  bei  der  Be- 
reitung des  Bleiweiss  bildet. 


Kok!:  Ueker  den  Einfliss  Ton  Torsioaei  elo.         25 

VI. 

lieber  die  von   dem  Citü- Ingenieur  Hrn. 

K  o  h  n^  angestellten  Y ersuche,  um  den  Ein- 

fluss  oft  wiederholter  Torsionen  auf  den 

Molekularzustand  des  Schmiedeisens 

auszumitteln« 

[Oeber  diesen  Gegenstand  hat  Herr  Regiemngsrath  y.  Burg  der  Kais, 

Österreich.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien  folgende  Mittheilong 

gemacht,  die  wir  den  Sitzungsberichten  der  Akademie  entnehmen.) 

Ich  erlaube  mir  heute  nur  vorläufig  die  Aufmerksam- 
keit der  geehrten  Classe  auf  einige  Augenblicke  für  einen 
Gegenstand  in  Anspruch  zu  nehmen,  welcher  nicht  bloss 
in  der  Praxis  und  namentlich  im  Eisenbahnwesen  von  der 
grössten  Wichtigkeit  ist,  sondern  zugleich  auch  geeignet  sein 
dürfte,  das  Interesse  des  Naturforschers  in  hohem  Grade  zu 
erregen.  Ich  meine  nämlich  die  Molekularveränderungen,  welche 
das  Schmiedeisen  durch  eine  lang  fortgesetzte  oder  andauernde 
Vibration  in  seiner  Textur  erleidet. 

Bekanntlich  wurde  vor  einigen  Jahren  die  unliebsame  Ent- 
deckung gemacht,  dass  geschmiedetes  Eisen,  z.  B.  die  Achsen 
der  Loconaotive,  Tender  und  Eisenbahn-Waggons,  wenn  sie  auch 
orsprunglich  aus  dem  besten,  sehnigen  oder  langfaserigen  Eisen 
beigestellt,  und  yor  ihrer  Verwendung  alle  damit  vorgenommenen 
IVobea  bestanden  hatten,  durch  den  längeren  Gebrauch  in  sprö- 
des, körniges  oder  selbst  krystalltnisches  Eisen  umgewandelt, 
and  dadurch  für  gewisse,  insbesondere  aber  für  die  so  eben 
erwähnten  Zwecke  ganz  untauglich  wird.  Es  konnte  daher,  da 
sich  diese  nachtheilige  Veränderung  von  Aussen  durch  Nichts 
bemerkbar  machte,  nicht  fehlen,  dass  solche  Achsenbrüche 
während  der  Fahrt  auf  den  Eisenbahnen  ganz  unversehens 
und  ohne  alle  besondere  Veranlassung  vorkamen,  und  nicht 
selten  mit  grösseren  oder  kleineren  Unglückslallen  verbunden ' 
waren. 

Ich  schloss  mich  damals  der  von  vielen  Sachverständigen 
ausgesprochenen  Meinung  an,  dass  diese  für  die  Festigkeit  und 
Haltbarkeit  so  nachtbeili^e  Feränderung,  welche  im  Gdu%<b  uxidi 
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der  Textur  des  Eisens  vorgehe,  lediglich  nur  den  forwährendep 
kleinen  Erschütterungen  zuzuschreiben  sei ,  welche  namentlich 
auf  den  Eisenbahnen  vorkommen»  eine  Ansicht,  welche  durch 
nachträglich  von  mehreren  Seiten  ausgeführte  Versuche  bestatif^ 
schien.  Zugleich  glaubte  man  in  dem  zeitweiligen  Ausglühen 
und  langsamen  Erkaltenlassen,  dieser  in  Verwendung  stehender 
Locomotiv-  und  Wagenachsen,  ein  Mittel  gegen  die  so  gefähr- 
lichen Brüche  gefunden  zu  haben,  indem  man  annahm,  dass 
durch  einen  solchen  Glühprocess  das  bereits  zum  Theile  ver- 
änderte Eisen,  wieder  seine  ursprüngliche  Textur  und  Eigenschaft 
annehmen  könne.  War  diese  Voraussetzung  gegründet,  so  konnte 
es  sich  nur  noch  darum  handeln,  durch  ein  äusseres  Kenn- 
zeichen jenen  Zeitpunkt  zu  ermitteln,  über  welchen  hinaus  die- 
ses Ausglühen  nicht  ohne  Gefahr  verschoben  oder  versäumt 
werden  dürfte,  weil  man  sonst  genötbigt  wäre,  dasselbe  von 
Zeit  zu  Zeit  nur  auf  Gerathewohl  vorzunehmen. 

Da  jedoch  diese  Hypothese  der  Umänderung  des  sehnigen 
Eisens  in  körniges  oder  krystallinisches  auf  kaltem  Wege  durch 
blosse  mechanische  Wirkung,  von  dem  General-lnspectors-Stell-* 
Vertreter  der  Kaiser-Ferdinands-Nordbahn  im  Jahre  1848  (M.  ßi 
die  Eisenbahnzeitung  vom  Jahre  1848,  S.  121  ff.)  angegriffen 
und  geradezu  als  unhaltbar  erklärt  wurde,  indem  er  behauptet, 
dass  sowohl  die  Form  an  der  Bruchstelle  als  auch  die  Art  der 
Kraftäusserung  beim  Brechen  selbst,  den  wesentlichsten  Einfluss 
auf  das  Aussehen  und  Gefüge  der  Bruchfläche  habe,  dergestalt, 
dass  an  einem  Eisenstabe  von  durchaus  gleichem  Querschnitte, 
auch  wenn  das  Eisen  durchaus  gleichförmig  und  sehnig  ist,  an 
jeder  beliebigen  Stelle  ein  sehniger  oder  körniger  Bruch  hervor- 
gebracht werden  kann;  so  ist  es  von  grosser  Wichtigkeit  die 
Versuclte  hierüber  in  geeigneter  Weise  fortzusetzen,  um  wo 
möglich  über  diesen  Gegenstand  ins  Reine  zu  kommen. 

Ich  befinde  mich  nun  m  der  Lage  der  geehrten  Classe  die 
Mittheilung  machen  zu  können,  dass  der  hiesige  Ingenieur  Herr 
Carl  Kohn  so  eben  mit  einer  Reihe  von  solchen  Versuchen 
zu  Ende  gekommen  ist,  welche  auf  diesen  höchst  wichtigen  und 
interessanten  Gegenstand  ein  neues  Licht  werfen. 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  nämlich  die  Thatsache  un- 
zweifelhaft hervorzugehen,  dass  vorzugsweise  die  Torsion  es  sei, 
welche    diese   mcdiir    erwähnte    Molekularv^änderung    in  '  dem 
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Scbmiedeisen  hervorzurufen  im  Stande  ist.  Herr  Kohn  be- 
festigte nämlich  Stangen  oder  Stäbe  aus  gutem  Schmiedeisen 
TOD  verBchiedenen  Dimensionen  an  dem  einen  Ende  auf  eine 
solche  Weise,  dass  das  andere  etwas  abgekröpfte,  oder  umge- 
bogene Ende  an  den  sogenannten  Dreischlag  einer  im  Gange 
befindlichen  Mühle  angedrückt,  und  dadurch  gezwungen  war  die 
federnde  oder  oscillirende  Bewegung  anzunehmen,  wodurch  so- 
fort der  Stab  von  der  Stelle  seiner  Befestigung  oder  Einklem- 
mung an  bis  gegen  das  abgekrfipfte  Ende  zu,  allmälig  abneh- 
mende Torsionen  erlitt,  die  sich  bei  jeder  Umdrehung  der  Möhl- 
spindel  oder  des  Dreischlages  drei  Mal  wiederholten,  dabei  jedoch 
nicht  über  die  Elasticitätsgrenze  hinaus  gingen. 

Nachdem  nun  diese  verschiedenen  Eisenstäbc  und  Spindeln 
fon  einer  Million    bis    mehr    als  20  Millionen    solcher   kleiner 
Torsionen  ausgehalten  hatten,  wurden  sie  in  verschiedenen  Ab- 
ständen  von  der  eingeklemmten  Stelle,  mittelst  einer  hydraulischen 
Presse  abgedruckt,    und  die  Bruchfilächen  in  den  verschiedenen 
Qaerschnitten  untersucht.      Dabei  zeigten   sich  in  jenen  Quer- 
schnitten,   in  welchen  der  Natur  der  Sache    nach    die  Torsion 
ier  Fasern  am  stärksten  war,  bereits  grössere  Krystalle,  während 
die  weiter  davon  abstehenden  Querschnitte  ein  mehr  oder  we- 
niger kömiges  Gefüge  und   zum  Theiie  noch  die  unveränderte 
sehnige   oder  faserige  Structur  des  Eisens  sehen  liessen.      Ich 
werde,  da  ich  heute  hierauf  nicht  vorbereitet  war,  der  verehrten 
Classe  nachträglich  mehrere    solche  Bruchstücke    vorlegen    und 
darin   diesen   allmäligen  Uebcrgang   des    ursprünglich    sehnigen 
in  das  kryställinische  Eisen,   sowohl  je  nach  den  verschiedenen 
Querschnitten  ein  und    derselben  Stange,    als    auch    nach    der 
grösseren  oder  geringeren  Anzahl  von  Torsionen,    welche   ver- 
schiedene Stangen  oder  Stäbe  von  einerlei  Dimensionen  ausge- 
balten hatten,  nachzuweisen  die  Ehre  haben. 

Es  muss  noch  bemerkt  werden,  dass  diese  Veränderungen 
im  Gefüge  oder  in  der  Textur  des  Eisens  nicht  etwa  den  an- 
dauernden Prellungen  oder  kleineu  Schlagen,  welche  damit  ver- 
bunden waren,  oder  zum.  wenigsten  nicht  diesen  allein  zuge- 
schrieben werden  können,  mdem  bei  mehreren  dieser  Stabe  die 
Versuche  in  der  Art  abgeändert  wurden,  dass  statt  des  genannten 
Dreischlages  eine  excentrische  Scheibe  angewendet,  und  da&wY<^Yv 
}ede  Prellung  oder  ErscbüUeruog  vermieden  wurde  \  das  YVeswXldX. 
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blieb  im  Wesentlichen  dasselbe,  und  zeigte  nur  iu  der  Anzahl 
der  hiezu  nöthigen  Torsionen  eine  Verschiedenheit,  was  um  so 
natürlicher  ist,  als  dabei  wahrscheinlich  auch  die  Elasticitats- 
grenze  des  Eisens  überschritten  worden  war. 

Was  schliesslich  die  weiteren  Versuche  des  Herrn  Kohn 
anbelangt,  um  das  auf  diesem  Wege  erhaltene,  körnige  oder 
krystallinische  £isen  wieder  in  haltbares  sehniges  umzuwandeln, 
so  führten  diese  zu  keinem  tröstlichen  Resultate,  indem  es  Hm« 
Kohn  durch  gar  keinen,  unter  was  immer  für  einer  Temperatur 
vorgenommenen  Glüh-  und  Abkühlungsprocess ,  oder  durch 
das  Ausschmieden  in  kleinern  Dimensionen  gelang,  dieses  kör* 
nige  und  brüchige  Eisen  in  seinen  frühern  Zustand  zurückzu* 
führen. 

Schon  aus  dieser  kurzen  Mittheilung  dürfte  die  geehrte 
Classe  mit  mir  einverstanden  sein,  dass  diese  Versuche  unter 
Berücksichtigung  aller  Umstände  und  Momente,  welche  dabei 
infiuiren,  und  zu  einer  richtigen  Erklärung  dieser  interessanten 
und  wichtigen  Erscheinung  führen  können,  fortgesetzt  werden 
sollten,  indem  es  z.  B.  nicht  unmöglich  ist,  dass  durch  solche 
wiederholte  Torsionen,  welche  man  inner-  und  ausserhalb  der 
Elasticitatsgrenze  vorzunehmen  hätte,  eine  Aenderung  im  elek- 
trischen Zustande  des  Eisens  eintritt  und  dadurch  diese  Mole- 
kularänderung hervorbringt.  Ich  behalte  mir  übrigens  vor,  der 
geehrten  Classe  von  Zeit  zu  Zeit  über  diesen  höchst  wichtigen 
Gegenstand  zu  referiren. 


Ueber  die  chemische  Einwirkung  der  Koh- 
lensäure auf  Eisen  bei  Gegenwart 

von  Wasser^ 

Von 
€MJlevWte$9eyre* 

{Annales  de  chim.  et  de  phys.   XXXII,  428.) 

Berzelius  führt  in  seinem   Lehrbuche    au:     „dass    das 
Eisen  sich  sehr  schnell  an  feuchter  Luft  oxydire,  vorzüglich  bei 
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G^nwart  einer  grossen  Menge  Kohlensäure;  dass  femer  das 
Eisen,  indem  es  sich  mit  Rost  bedeckt,  nicht  allein  anf  Kosten 
des  Wassers  oxydirt  werde,  sondern  noch  die  Bildung  von  Am- 
moniak bewirke,  indem  der  Wasserstoff  sich  im  Augenblicke  der 
Aasscheidung  mit  dem  Stickstoff  der  Luft  verbinde/^ 

In  dem  ^jCours  de  Chimie  generale^^  von  Pelouze  und 
Fr6my,  Bd.  U,  S.  298,  wird  gesagt:  „Wu*d  das  Eisen  der 
feuchten  Luft  ausgesetzt,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer  Lage  von 
Eisenoxydhydrat,  welches  Rost  genannt  wird;  das  Metall  oxydirt 
sich  mit  Schnelligkeit,  weil  sich  ein  Element  einer  Kette  bildet, 
deren  negativer  Pol  das  Eisen  ist.  Das  Wasser  wird  also  zer- 
setzt und  das  Eisen  vollständig  oxydirt.  Die  Oxydation  des 
Eisens  wird  durch  die  Gegenwart  von  Kohlensäure  beschJeunigt.'^ 

So  viel  ich  weiss,  ist  noch  nirgends  etwas  Ausführlicheres 
fiber  die  Art  der  chemischen  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf 
Eisen  bei  Gegenwart  von  Wasser  bekannt  gemacht  worden. 

Man  könnte  aus  den  angeführten  Stellen  zu  dem  Schluss 
geneigt  werden,  dass  die  Trennung  der  Elemente  der  Luft  und 
des  Wassers  nur  durch  die  Elektricitat  bewirkt  werde,  sei  es,  weil 
Ammoniak  sich  unter  diesen  Umständen  erzeugen  kann,  oder 
auch,  weil  die  Gegenwart  der  Luft  wesentlich  ist,  um  diese 
Einwirkung  der  Kohlensäure  stattfinden  zu  lassen. 

Diese  Erklärungen  scheinen  mir  nicht  hinreichend  klar, 
nicht  hinreichend  bewiesen ;  ich  blieb  demnach  im  Zweifel ,  bis 
ein  ganz  zufalliger  Umstand  mich-  veranlasste,  die  Aufsuchung 
beweisenderer  Thatsachen  zu  unternehmen. 

Welt  er  musste  nach  der  Verordnung  seines  Arztes  das 
Wasser  von  Bussang  als  ein  eisenhaltiges  gebrauchen.  Durch 
die  Analyse  dieses  Wassers  konnte  er  aber  keine  Spur  von 
Eisen  entdecken;  er  frug  mich  daher  im  Anfang  des  Jahres 
1850:  1)  ob  dieses  Wasser  wirklich  Eisen  enthielte;-  2)  wel- 
ches die  eigentliche  Art  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf 
das  Eisen  bei  Gegenwart  von  Wasser  sei? 

Das  Resultat  der  hierauf  bezüglichen  Versuche  ist  in  Fol- 
gendem enthalten: 

Wird  stark  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  mit  Eisen- 
drehspänen in  Berührung  gebracht,  so  bildet  sich  unmittelbar 
eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Eisenoxydul»  welche  \oUr 
kommoi  farblos  nnd  ifircbBichtig  ist 
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Setzt  man  diese  Auflösung  in  einem  of&ien  Geßisse  iem 
freien  Zutritt  der  Luft  aus,  so  wird  in  kurzer  Zeit  alles  Eisen 
als  Eisenoxydhydrat  ausgeschieden. 

Diess  genügt  schon,  um  zu  erklaren,  wiö  einige  Chemiker 
die  Gegenwart  des  Eisens  in  Mineralwässern  angegeben  haben^ 
während  andere  bei  der  Analyse  derselben  Wässer  keine  Spur 
daTon  finden  konnten.  Es  ist  in  der  That  wahrscheinlich,  dass 
diese  Wässer  beim  Ausfluss  aus  der  Quelle  wirklich  eisenhaltig 
sind;  da  sie  aber  nur  in  einer  gewissen  Entfernung  Ton  der 
Quelle  und  nach  einem  gewissen  Verlauf  der  Zeit  in  Flasche» 
gefüllt  werden,  so  mögen  diese  Umstände  zufolge  obiger  Beob«* 
achtung  beitragen,  das  völlige  Verschwinden  des  Eisens  zu  ver- 
anlassen. Sie  können  eben  so  erklären,  warum  idi  keine  Spar 
von  Eisen  bei  der  Analyse  fand,  die  ich  mit  mehreren  Flaschen 
Wassers  von  Bussang  anstellte,  während  Barurl  angiebt,  das» 
er  bei  der  Analyse  desselben  Wassers  16  Milliontheile  Eisen 
gefunden  habe. 

Einen  ähnlichen  Fall  beobachtete  ich  an  den  Quellen  von 
Saint-Alyre  und  Saint -Nectaire  {Puy  de  Dome),  wo  man  eine 
kleine  Speculation  mit  Gegenständen  macht,  welche  man  von 
den  kalkigen  Niederschlagen  dieser  Wässer  überziehen  lässt; 
man  fühlte  aber  seit  langer  Zeit  die  Nothwendigkeit ,  dass  die 
Wässer  vorher  einen  kleinen  Lauf  über  Rinnen  nehmen  müssten, 
um  darin  das  Eisenoxydhydrat  abzusetzen,  welches  ohne  diesem 
Vorsicht  die  Produkte  färben  würde. 

Eine  nothwendige  Folge  dieser  ersten  Thatsache  ist,  dass^ 
das  kohlensaure  Eisenoxydul  als  Heilmittel  nur  dann  in  Auflösung 
verabreicht  werden  kann,  wenn  ein  grosser  Ueberschuss  von 
Kohlensäure  zugegen  ist. 

Was  die  Frage  betrifit,  wie  die  Kohlensäure  auf  das  Eisen 
bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt,  so  ist  das  Resultat  meiner 
Versuche  noch  deutlicher. 

Ich  werde  zuerst  den  Apparat,  dessen  ich  mich  bediente, 
beschreiben.  Ich  machte  mir  eine  ununterbrochne  Quelle  von 
Kohlensäure  mittelst  eines  grossen  Becherglases,  an  welches 
unter  luftdichten  Scbluss  ein  grossei^  Verstoss  angefügt  wurde, 
dessen  kleine  Oefl'nung  von  unten  durch  ein  kupfernes  Diaphragma 
geht,  welches  von  drei  Kupferdräbten  gestützt  und  mit  grossen* 
Stücken  weissen  Marmors  J»elegt  wird.     Der  Verschluss  wurde^ 


der  Kohlens&ire  auf  Eisen  bti  Gegenwart  yon  Wasser.    8i 

durch  eine  GaBleitungsröhre  bewirkt»  an  welcher  durch  einen 
Hahn  die  Entwickelung  geregelt  werden  kann.  In  einem  Zwi- 
schengeföss,  welches  eine  alkalihaltige  Lösung  enthält,  wird  die 
Kohlensäure  gewaschen,  und  geht  von  da  durch  eine  Röhre 
bis  fast  auf  den  Boden  einer  mit  Eisenspähnen  angefüllten 
Flasche. 

Diese  Flasche  kann  durch  eine  S  förmige  Röhre  mit  luft- 
fireäem  Wasser  gefüllt  werden,  und  ist  noch  ausserdem  mit  einer 
Röhre  Tersehen,  welche  die  Gase  aufnimmt,  und  einem  Heber» 
an  dessen  unterem  Ende  ein  Hahn  beßndlich  ist,  durch  welchen 
man  das  eisenhaltige  Wasser  bequem  ablassen  kann. 

Ich  beginne  die  Operation,  indem  ich  schwache  ^Schwefel- 
säure in  den  Verstoss  giesse,  bis  deutlich  die  Zersetzung  des 
Marmors  beginnt«  Alsdann  scfaliesse  ich  den  Hahn;  hört  die 
Entwickelung  von  Kohlensäure  auf  und  hat  die  schon  erzeugte 
Flüssigkeit  so  weit  als  möglich  in  den  Verstoss  gehoben,  so 
fuge  ich  noch  Säure  bis  zu  einer  Höhe  von  ungefähr  50  Centi- 
meter  hinzu.  Ich  öffne  dann  langsam  den  Hahn,  um  alle  in 
dem  Apparate  enthaltene  Luft  durch  die  Kohlensäure  vertreiben 
zu  lassen ;  darauf  schliesse  ich,  ohne  die  Entwickelung  zu  unter- 
brechen, den  Hahn  des  Hebers,  und  giesse  in  die  S förmige 
Röhre  luftfreies  Wasser,  bis  die  Flasche  mit  den  Eisenspähnen 
ganz  davon  gefüllt  ist.  Alsdann  vermindere  ich  den  Kohlen- 
sänrestrom,  und  massige  ihn  so,  dass  in  der  Sekunde  eine 
Rlase  kommt.  Der  so  eingerichtete  Apparat  thut  lange  Zeit 
allein  seine  Verrichtungen  mit  der  grössten  Regelmässigkeit. 

Hierbei  geschieht  nun  Folgendes:  Das  Wasser  wird  viel 
heller,  und  nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit,  bemerkt  man, 
dass  die  Eisenspiralen  sich  mit  Gasblasen  bekleiden,  welche, 
anfangs  sehr  klein,  nach  und  nach  grösser  werden  und  sich 
endlich  losreissen.  Diese  «Blasen  sind  keineswegs  Kohlensäure; 
denn  wenn  man  den  Ueberschuss  derselben  sorgfaltig  in  einem 
nt  wässerigem  Ammoniak  gefüllten  Gefässe  aufhängt,  so  wird  der 
Dd>ersebu8s  der  Kohlensäure  absorbirt,  und  zurück  bleibt  reines 
WasserstolTgas. 

Ich  glaube  nun  bestätigen  zu  können,  dass  die  Kohlensäure 
bei  Gegenwart  von  Eisen  und  Wasser  die  Zersetzung  des  letz- 
tKen  veranlasst,  und  2ur  Bildung  eines  Eisenoxydulsah^s  Qi^-* 
kgenheit  giebt,  vfekbes  im  Wasser  ^eidst  bleibt,   ao  lan%<^  wi 
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Ueberschuss  von  Kohlensäure  zugegen  und  die  Berührang  mit 
der  Luft  verhindert  ist.  Es  scheidet  sich  aber  in  Gestalt  eines 
weissen  Niederschlages  aus,  sobald  man  den  Ueberschoss  der 
Kohlensäure  ohne  Luftzutritt  verjagt;  arbeitet  man  mit  ofihem 
Gefasse,  so  geht  dieses  in  ein  Gemenge  von  Eisencarbonat  und 
Eisenoxyd  über. 

Ich  glaube,  dass  sich  hieraus  die  Bildung  gewisser  Ablage- 
rungen von  Spatheisensteinen  erklären  lässt.  Ich  selbst  habe 
einige  Versuche  angestellt,  um  die  Krystallisation  der  obenge- 
nannten Ablagerung  zu  bewirken. 

Die  Reaction  lässt  sich  übrigens  durch  folgende  Gleichoog 
ausdrücken : 

Fe  +  CO, +  HO  =  FeOCO,+H.  . 


VIII. 

Ueber  die  Uroxansäure ,  ein  Zersetzungs- 

product  der  Harnsäure. 

Vom 
Professor  Dr.  I^ädeier* 

(Aus    den   Nachrichten   der  König!.   Gesellschaft    der  Wissenschaften 

zn  Gottingen.) 

Wird  eine  Lösung  von  Harnsäure  in  überschüssiger,  ziem- 
lich concentrirter  Kalilauge  anhaltend  bis  nahe  zum  Sieden  er« 
hitzty.  so  giebt  sich  durch  fortwährende  geringe  Ammoniakent- 
wicklung eine  Zersetzung  derselben  zu  erkennen;  aber  selbst 
nach  geraumer  Zeit  lässt  sich  noch  eine  ansehnliche  Menge  von 
Harnsäure  in  der  Lösung  nachweisen.  Ueberlässt  man  dieselbe 
der  Einwirkung  der  Luft,  so  scheidet  sich,  durch  Anziehung  tob 
Kohlensäure,  bald  saures  harnsaures  Kali  als  weisses  Pulver  ab^ 
und  später  bilden  sich  tafelförmige  glänzende  Krystalle,  die 
immer  mehr  zunehmen,  während  das  harnsaure  Salz  vollständig 
wieder  verschwindet. 

Diese  Krystalle    sind  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure,   die 
der  Verfasser   wegen  nicht   zu  verkennender  Analogie   mit  der 
äoxamäurt  Uroxansäure  nennt« 
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Die  Mutterlauge  enthält  ausser  etwa  uroxansaurem  Kali  das 
Kalisalz  einer  andern  in  Wasser  wenig  löslichen  stickstoffhaltigen 
Säure,  die  sich  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  weisses  Kry- 
staUpulver  abscheidet,  und  sich  ebenso  wie  die  Harnsäure,  unter 
Gasentwicklung  in  Salpetersäure  auflöst.  Sie  unterscheidet  sich 
aber  davon  sowohl  durch  ihre  Löslichkeit  in  Ammoniak,  als 
auch  dadurch,  dass  die  Lösung  in  Salpetersäure  weder  heim 
Abdampfen  noch  beim  Uebergiessen  des  Rückstandes  mit  kohlen* 
saurem  Ammoniak  die  für  die  Harnsäure  charakteristische  rothe 
Färbung  giebt.  Eine  genauere  Untersuchung  dieser  interessan- 
ten Verbindung  war  wegen  zu  geringer  Ausbeute  und  ausser- 
ordentlich leichter  Zersetzbarkeit  für  jetzt  unmöglich.  —  Ausser 
den  genannten  Säuren  konnten  in  der  Mutterlauge  noch  Oxal- 
säure, Ameisensäure,  Lantanursäure  und  Harnstoff  nachgewiesen 
werden,  die  aber,  wie  sich  aus  einer  Vergleichung  der  Formeln 
für  die  Harnsäure  und  die  Uroxansäure  ergiebt,  sämmtUch  als 
secundäre  Zersetzungsproducte  zu  betrachten  sind. 

Beim  Vermischen  einer  massig  concentrirten  Lösung  von 
uroxansaurem  Kali  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
scheidet  sich  die  Uroxansäure  in  kleinen  weissen  mikroskopi- 
schen Krystallen  ab,  deren  Analyse  zu  der  Formel  250-|'Cio 
&if(^30|2  führte.  Sie  entsteht  mithin  aus  der  Harnsäure  durch 
Assimilation  von  8  At.  Wasser  und  Verlust  von  1  At.  Ammo- 
niak: ZHO+CtoHa^faO  +  8H0  =  ZHO+CioH^WaOij -{- W^. 

Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser;  bei  Siedhitze  wird 
sie  in  reichlicher  Menge,  aber  unter  Zersetzung  und  Kohlen- 
säureent*vicklung  aufgenommen.  In  Alkohol  ist  sie  ganz  un- 
löslich. Wird  die  im  luftleeren  Räume  getrocknete  Säure  in 
einem  Glasrohr  etwas  über  100^  erhitzt ,  so  bildet  sich  ein  An- 
flug von  Wasser  und  es  entwickelt  sich  Kohlensäure.  Beim 
stärkeren  Erhitzen  schmilzt  sie  zu  einem  braunen  Liquidum, 
entwickelt  Ammoniak,  giebt  darauf  ein  ölförmiges,  beim  Erkal- 
ten erstarrendes  Destillat,  und  wie  es  scheint,  auch  Cyanammo- 
nium,  und  es  hinterbleibt  endlich  ein  geringer  kohliger  Rück- 
stand. 

Starke  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  die  Säure 
ein,  beim  Erhitzen  löst  sie  sich  ohne  Gasentwicklung  langsam 
auf,  und  beim  Erkalten  entstehen  wohl  ausgebildete,  verhältniss- 
mässig  grosse  Krystalle,    die  ein  Oxydationsprodukt  der  Säure 

Joanu  f.  prakt.  Chemie.  LIY.  1.  3 
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za  sein  sdieiMo.  Die  nst  Trodoie  icrdan^fte  Utmig  hmter- 
lasst  eiiien  weissen  Rockstand,  der  seine  ¥9tb€  bon  Üebei> 
giessen  mit  kohlensanreni  Anunoinak  nicfat  Tcrandert 

Man  könnte  die  Croxansänre  als  eine  Ycrbindm^  des  Anüds 
d«r  Amdsensaure  nut  Oxaminsave  {tMO,  CM^.  CJO^y  ^^s  + 
CsfiOz^K^j  betrachten,  wodurch  das  Aoflreten  der  Ameisen- 
saure  und  Oxalsäure  in  der  Mutterlauge  nm  dem  KaKsali  leicht 
zn  erklaren  wäre.  Mit  6  AL  Wasser  w&ide  ädi  ^  Uroxan- 
sänre  gerade  auf  Tcrwandeln  in  4  At  Oxalsäure,  1  At  Ameisen* 
säure  und  3  At.  Ammoniak. 

Von  der  Alloxansäure  unterscheidet  sie  sich  in  der  In* 
sammensetzuog  dadurch,  dass  sie  die  Elemente  Ton  1  At.  amei- 
sensaurem Ammoniumoxyd  mehr  enthält  (ßHO-f-Cio&iKsOiJ 
=  pKO+Csl^lfsO,]  +  %fi^0,C2B03),  und  ^eich  wie  htam 
Eriiitzen  d«r  wässerigen  Alloxansäure  -  Lösung  ^e  Zersetzung 
unter  Kohlensäureentwickluog  eintritt,  so  beobachtet  man  auch, 
wie  schon  angeführt,  beim  Kochen  der  Uroxansänre-Lösung  me 
ganz  gieidie  Erscheinung.  Wegen  Maogel  an  Material  war  es 
dem  V^asser  unmöglich  diese  Zersetzung  weiter  zu  Terfolgen; 
er  fand  aber,  dass  die  trockene  Uroxansäure,  wenn  sie  anhal* 
tend  eio^  Temperatur  von  100  —  130^  ausgesetzt  wird,  2  At 
Wasser  und  2  At.  Kohlensäure  verliert,  und  es  wird  daraus 
wahrscheinlich,  dass  die  Verwandlung  der  Uroxansäure  beim 
Kochen  der  Lösung  einfach  darin  besteht,  dass  dieselbe  nur  die 
Elemente  tou  2  At.  Kohlensäure,  nicht  aber  das  basische  Wasser 
verliert,  wodurch  eine  neue  Säure  entstehen  wurde,  deren  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  2S0+CgB7%308  ausgedrückt 
werden  müsste. 

Da  in  der  Mutterlauge  vom  uroxansaur^i'  Kali  auch  Ham^ 
stofiF  und  Lantanursäure  gefunden  wurden,  so  ist  es  nicht  un- 
wahrscheinlich, dass  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  das  uroxan- 
säure Salz  eine  theilweise  Spaltung  der  Uroxansäure  in  ameisen- 
saures AmmoDiunM>xyd  und  Alloxansäure  eingetreten  ist,  und 
dass  diese  letztere  die  bekannten  Verwandlungen  in  Mesoxri- 
säure  und  Harnstoff  und  in  Lantanursäure  und  Kohlensäure  er- 
fahren hat. 

Die  Uroxansäure  ist  eine  zweibasisdie  Säure,  und  bildet 
mit  Basen  sehr  gut  kryslallisirende  Salze.  Es  wurden  die  Ver- 
bindungen mit  Kali,  Bleioxyd,  AmmonisJs,  Baryt,  Kalk  und  Sil- 
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beroxyd  dargestellt  und  die  ZusammenseüEung  der  beiden  erste- 
ren  durch  die  Analyse  ausgemittelL  Das  Silbersalz,  durch  dop- 
pelte Zersetzung  von  uroxansaurem  Kali  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  erbalten,  bildet  einen  flockigen,  bald  schwer  und 
[-  kömig  werdenden  Niederschlag,  der  sich  rasch  am  Sonnenlicht 
firbt  und  beim  Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit  unter  Keduction  von 
Silber  zersetzt  wird. 

Das  uroxanBaure  Kali  2KO-f-CioÄiW30|2  +  6  aq.,  auf  die 
angegebene  Weise  bereitet,  schiesst  in  grossen,  oft  halbzöUigen 
geschobenen  Tierseitigen  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken  an. 
Die  spitzen  Winkel  betragen  nach  einer  approximativen  Bestim- 
iining  83^  die  stumpfen  97^.  Es  hat  einen  starken  Perlmutter- 
l^nz,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  reichlich  in 
heissem  Wasser  und  nicht  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  neutral  und  wird  beim  Kochen  nicht  zersetzt.  Bei  100^ 
verliert  das  Salz  rasch  5  At.  von  seinem  Krystallwasser  und 
wird  milchweiss;  das  sechste  Atom  wird,  ebenso  wie  beim 
alloxansauren  Kali,  mit  grosser  Hartnäckigkeit  zurückgehalten 
vod  entweicht  erst  bei  sehr  anhaltendem  Erhitzen. 

Vroxansaures  Bteioxydj  2Pb04"C|oHiW30i2  +  aq.,  schei- 
det sich  in  zarten  atlasglänzenden  Schuppen  ab,  wenn  die  Lö- 
sung des  Kalisalzes  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Blei- 
oxyd bis  zur  scfawachsauren  Reaction  vermischt  wird.  Es  ist 
ganz  unlösslich  in  Wasser  und  verliert  sein  Krystallwasser  bei 

Durch  die  ausgezeichnete  Untersuchung  von  Wohl  er  und 
Lieb  ig  über  die  Verwandlungen  der  Harnsäure  ist  dieselbe  zu 
der  Stammverbindung  einer  grossen  Reihe  der  interessantesten 
Prodacte  geworden,  und  es  ist  kein  zweiter  Körper  auf  dem 
Gebiete  der  organischen  Chemie  bekannt,  der  sich  mit  gleicher 
Leichtigkeit  und  in  so  vielfachen  Verhältnissen  zu  neuen  Ver- 
bindungen umsetzt.  Man  muss  daraus  auf  eine  sehr  complicirte 
Zusammensetzung  der  Harnsäure  schliessen,  und  das  Entstehen 
von  Alloxan  und  Harnstoff  bei  der  Oxydation  derselben  beweist 
unzweideutig,  dass  die  ganze  Menge  des  Stickstoffs  nicht  auf 
gleiche  Weise  mit  den  übrigen  Elementen  in  der  Harnsäure  ver- 
bunden sein  kann.  Zwei  Aequivalente  Stickstoff,  welche  bei 
üeser  Zersetnmg  in  deü  Harasiott  übergehen  >  bc&skäL^üi  «v^cl 
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ofifenbar  in  einer  andern  Atomgruppe  als  die  beiden  übrigen, 
welche  im  AUoxan  zurückbleiben. 

Aus  der  Existenz  der  Uroxansäure  geht  ferner  hervor,  dass 
auch  die  bei  der  Bildung  des  Alloxans  als  Harnstoff  austreten- 
den Stickstoff- Aequivalente  nicht  eine  gleiche  Bedeutung  in  der 
Harnsäure  haben  können,  und  der  Yerfasser  glaubt  schon  jetzt 
die  Ansicht  aussprechen  zu  dürfen,  dass  die  Atomgruppe,  aus 
welcher  der  Harnstoff  entsteht,  das  Amid  der  Cy ansäure  (Cs^, 
•SiSz)  darstellt,  welches  sich  mit  2  At.  Wasser  verbinden  und 
dann  entweder  in  der  Form  von  Harnstoff  austreten  oder  bei 
Gegenwart  starker  Basen  in  Cyansäure  und  Ammoniak  zerfallen 
kann.  Bei  der  Bildung  der  Uroxansäure  würde  der  letztere  Fall 
eingetreten  sein  und  die  Cyansäure  vielleicht  unter  Umsetzung 
der  Atome,  sich  mit  den  noch  übrigen  Elementen  der  Harnsäure 
verbunden  haben. 

Man  darf  erwarten,  dass  eine  sorgfältige  Yergleichung  der 
Oxydationsprodukte  der  Uroxansäure  mit  denen  der  Harnsäure 
dahin  führen  wird,  auch  über  die  Gruppirung  der  übrigen 
Atome  in  der  letzteren  Säure  Aufschluss  zu  erhalten,  und  der 
Verfasser  bedauert  deshalb  um  so  mehr,  seine  Untersuchung 
nicht  schon  jetzt  in  dieser  Hinricht  vervollständigen  zu  können, 
da  alle  Versuche,  die  Uroxansäure  in  kürzerer  Zeit  mii  in 
grosser  Menge  horvorzubringen,  erfolglos  geblieben  sind. 


IX. 

Ueber  die  Prodacte  der  trocknen  Destilla- 
tion thierischer  Substanzen^ 

Von 
JOr*  Thonu^»  jM/nderson* 

(Aus  den  Transactions  of  the  royal  sodety  of  Edinburgh  yom  Verfasser 

mitgetheilt.3 

(Im  Auszug e.3 

Nachstdiende  Abhandlung  ist  die  Fortsetzung  einer  Arbeit, 
deren   ersten  Theii  ich   bereits   im  Jahre  1848  veröffentlicht 
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habe*).  In  der  erwähnten  Abhandlung  machte  ich  die  Auffin- 
dung des  PieoUns  bekannt,  einer  Base,  die  ich  schon  früher 
im  Steinkohlentheer  aufgefunden  hatte'*"*'),  so  wie  die  Entdeckung 
einer  neuen  Base,  die  ich  mit  dem  Namen  Petinin  bezeichnet 
habe.  Ich  erwähnte  ferner  die  Existenz  anderer  Basen  im 
Snochenöl  und  gab  an,  dass  die  Untersuchung  derselben  noch 
nicht  zur  Veröffentlichung  reif  sei.  Die  vorliegende  Abhandlung 
enthält  nun  die  Resultate  meiner  neuen  Untersuchungen  über 
die  im  Knochenöle  enthaltenen  neuen  Basen. 

Ich  wendete  zu  meinen  Versuchen  250  Gallonen  rohes 
Knochenöl  an.  Der  vorläufige  Reinigungsprocess  desselben  be- 
stand darin,  dass  das  Oel  aus  einer  eisernen  Retorte  destillirt 
wurde,  die  mit  einem  guten  Kühlapparat  versehen  war.  Die 
zuerst  übergehenden  zwanzig  Gallonen  wurden  für  sich  aufge- 
fangen; sie  bestanden  aus  ungefähr  gleichen  Volumen  eines  sehr 
flüchtigen  Oeles  und  aus  Wasser,  das  Schwefelammonium,  Cyan- 
ammonium,  kohlensaures  Ammoniak  und  kleine  Mengen  der 
fluchtigen  Basen  aufgelöst  enthielt.  Das  nach  dieser  Frac- 
tion  übergehende  Oel  wurde  in  verschiedenen  Portionen  auf- 
gefangen. 

Die  vorherige  Behandlung  dieses  Oeles  war  der  früher  an- 
gewei^eten  ähnlich,  mit  dem  Unterschiede  aber,  dass  die  früher 
weggegossene  wässerige  Flüssigkeit,  zur  Gewinnung  der  Basen 
angewendet  wurd^,  die  darin  neben  dem  Ammoniak  ent- 
halten waren. 

Zu  diesem  Behufe  wurde  die  wässerige  Flüssigkeit  von  dem 
Oele  getrennt  und  zu  der  ersteren  verdünnte  Schwefelsäure  ge- 
setzt, wodurch  Kohlensäure,  Cyan wasserstoffsäure  und  Schwefel- 
wasserstoff unter  Aufbrausen  entweichen;  die  sauer  reagirende 
Flüssigkeit  wurde  unter  bisweiligem  Zusatz  von  Wasser  längere 
Zeit  gekocht,  sodann  mit  überschüssigem  Kali  versetzt  und 
destillirt.  Das  Destillat  riecht  stark  ammoniakalisch  und  faulig. 
Wenn  man  dasselbe  mit  Stückchen  von  Aetzkali  versetzt,  so 
entwickelt  sich  Ammoniak  und  auf  der  Oberfläche  der  Kalilösung  , 
scheidet  sich  eine  kleine  Menge  der  sehr  fluchttgen  Basen  aus, 


♦)  Dies.  Jonrn.  XLV,  153. 
*♦)  Dies.  Joum.  XL,  iU. 
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welche  von  der  darunter  befindlichen  Kalilösung  getrennt  werden* 
Das  Oel  wurde  auf  ähnliche  Weise  behandelt;  da  ich  nun  die 
flüchtigeren  Producte  wünschte,  so  wendete  ich  nur  die  erste 
Hälfte  des  Oeles  an.  Es  wurde  mit  yerdünnter  Schwefdsäure 
zusammengebracht  und  zwei  bis  drei  Tage  lang  unter  bisweiii- 
gern  Umrühren  zusammen  gelassen.  Nachdem  eine  gemsse 
Quantität  Wasser  zugesetzt  worden  war,  wurde  die  Lösung  der 
Basen  Ton  dem  Oele  getrennt.  Zu  dieser  Flüssigkeit  wurde 
Säure  im  Ueberschusse  zugesetzt,  und  dieselbe  sodann  gekocht, 
um  das  Pyrrhol  von  Runge  (vergl.  d.  Journ.  LV.  p.  158.)  aus- 
zutreiben. Es  entwickelte  sich  ein  starker  stechender  Geruch; 
als  die  Flüssigkeit  zu  sieden  anfing,  und  die  Dämpfe  die  cha- 
racteristische  Pyrrholreaction  in  hohem  Grade  zeigten,  wurde 
der  Kochapparat  mit  einem  Kühler  verbunden,  um  die  Substanz, 
die  bei  der  letzten  Untersuchung  unbeachtet  geblieben  war,  zu 
gewinnen.  Die  übergegangene  Flüssigkeit  enthielt  eine  kleine 
Menge  Oel,  das  im  Äugenblicke  der  Destillation  vollkommen 
farblos  war,  bald  aber  eine  röthliche  Farbe  annahm  und  nach 
Verlauf  von  einigen  Tagen  vollkommen  schwarz  wurde.  Der 
grösste  Theil  dieses  Oeles  ging  mit  der  ersten  Portion  Wasser 
über.  Das  Destillat  war  ein  Gemenge  von  einem  in  Säuren  un- 
löslichen Oele,  das  mechanisch  in  der  Flüssigkeit  befindlich 
war,  mit  einer  Reihe  von  sehr  merkwürdigen  Basen,  di Ämter 
einander  in  Beziehung  stehen ,  und  später  unter  dem  Namen  die 
Pyrrholbasen  abgehandelt  werden  sollen. 

Nachdem  diese  Substanzen  gänzlich  überdestillirt  waren,  wurde 
die  zurückbleibende  Flüssigkeit  abgekühlt,  mit  überschüssigem 
Kalk  versetzt  und  von  Neuem  destillirt,  um  die  mit  der  Schwe- 
felsäure verbundenen  Basen  zu  erhalten.  Von  dem  Destillat 
wurden  die  Basen  durch  Aetzkali  getrennt.  Die  Kaliflüssigkeit 
enthielt  ausser  Ammoniak  andere  gasförmige  Basen,  und  die 
flüchtigeren  Basen,  welche  durch  weiteren  Zusatz  von  KaU  ge- 
trennt wurden.  Die  Flüssigkeit  wurde  darauf  aus  Glasretorten 
destillirt,  und  das  Product  in  drei  verschiedenen  Vorlagen  auf- 
gefangen; die  erste  Vorlage  stand  in  kaltem  Wasser,  die  zweite 
jn  einem  Frostgemisch,  die  dritte  enthielt  Chlorwasserstoflsäure, 
um  die  gasförmigen  Basen  zu  condensiren.  Die  erste  Vorlage 
enthielt  m  einer  kleinen  Menge  Wasser  gelöste  Basen,  die 
zweite  enthielt  nur  ein    oder  zwei  Tropfen  Flüssigkeit;  in  der 
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driUen  aber  war  die  Chlorwasserstoffsäure  bald  gesättigt  nnd 
musste  während  der  Destillation  mehrmals  erneuert  werden. 

Die  chlorwasserstoffsaure  Lösung  enthielt  reichliche  Mengen 
¥on  Salmiak,  so  wie  eine  kleine  Quantität  einer  andern  Base« 
Nachdem  der  grösste  Theil  des  Salmiaks  durch  Auskrystallisiren 
entfernt  worden  war,  blieh  eine  dunkelbraune  Mutterlauge  zu- 
rück ,  die  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  nicht  zum  Krystalli- 
siren  zu  bringen  war;  beim  Erkalten  aber  zu  einer  blättrig 
krystalliniscben  Masse  erstarrte,  die  an  der  feuchten  Luft  zerfloss. 
Diese  Krystallmasse  entliielt  nur  Spuren  von  Salmiak;  um  sie 
von  dem  letzteren  zu  trennen ,  wurde  die  Flüssigkeit  im  Wasser- 
bade vollständig  bis  zur  Trockne  verdampft  und  in  der  möglich 
kleinsten  Menge  absoluten  Alkohol  gelöst.  Die  filtrirte  Flüssig- 
keit setzte  beim  Erkalten  einige  tafelförmige  Krystalle,  die  mit 
etwas  Salmiak  gemischt  waren,  ab;  die  von  denselben  abßltrirte 
Flüssigkeit  erstarrte,  nachdem  sie  mit  Thierkohle  behandelt  und 
sodann  filtrirt  worden  war,  beim  Erkalten  zu  einer  blätterig 
krystallinischen  Masse.  Die  Eigenschaften  der  salzsauren  Ver- 
bindung und  die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  zeigten,  dass 
die  Base  Methylamin  C2H5N  war. 

Die  öligen  Basen,  welche  aus  ihrer  wässerigen  Lösung 
durch  AetzkaU  abgeschieden  worden  waren,  wurden  in  eine  mit 
eineoi^  Thermometer  versehene  Retorte  gebracht,  mit  welcher 
eine  in  Eis  stehende  Vorlage  verbunden  war;  mit  der  letzteren 
stand  ein  Uförmig  gebogenes,  in  einer  Frostmischung  befind- 
liches Rohr  in  Verbindung,  das  wiederum  mit  einer  Wasser- 
flasche in  Verbindung  stand,  um  alle  gasförmigen  Producte  zii 
condensiren.  Bei  65^  fingen  an  Tropfen  in  dem  Halse  der  Re- 
torte sich  zu  verdichten  und  die  Flüssigkeit  gerieth  ins  Sieden. 
Bei  100^  wurde' die  Vorlage  gewechselt,  um  die  oberhalb  dieser 
Temperatur  übergebende  Flüssigkeit  in  Vorlagen  aufzufangen, 
die  von  10  —  10®  gewechselt  wurden.  Durch  fractionirte 
Destillation  gelang  es,  eine  Flüssigkeit  von  constantem  Siede- 
punkte zu  erhalten;  die  unter  65®  siedende  Flüssigkeit  wurde 
in  Wasser  gelöst,  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigt  und  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Der  krystallinische  Huck- 
stand  wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Platinchlorid 
versetzt;  das  sich  absetzende  gelbe  Salz  wurde  in  heissem 
Wasser  gelost.    Aus  der  Lösung  setzten  sich  goldgelbe  ^\^^Vö!\- 
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schuppen  ab.  Die  Analyse  desselben  führte  zu  der  Formel 
CeHgN,  CIH,  PtClj.  Die  Base  CeHglN  ist  aber  dieselbe,  die  ich 
durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Codein  erhalten  und 
Metacetamin  genannt  habe,  jetzt  aber  Proptjlamin  nennen 
werde.  Die  Menge  des  erhaltenen  Propylamins  war  zu  gering, 
um  seine  Eigenschaften  oder  die  einiger  seiner  Verbindungen 
untersuchen  zu  können.  Es  ist  übrigens  eine  farblose  Flüssig- 
keit, mit  stechendem  Geruch,  der  an  Petinin  erinnert,  sich 
aber  mehr  dem  Ammoniak  nähert. 

Das  zwischen  dem  Methylamin  und  dem  Propylamin  lie- 
gende Aethylamin  schien  auch  vorhanden  zu  sein,  obgleich  es 
nicht  isolirt  dargestellt  werden  konnte. 

Das  Vorkommen  der  erwähnten  Base  bot  hinreichenden 
Grund  zur  Feststellung  der  Constitution  des  Peiinin  dar.  In 
meiner  ersten  Arbeit  gab  ich  demselben  die  Formel  C^HioN*), 
Jetzt  kann  es  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen,  dass  die  wahre 
Formel  dieser  Base  CgHiiN  ist.  Dieser  Formel  zufolge  ist  das  Peti- 
nin Butylamin  und  die  der  Buttersäure  entsprechende  Base'*'^). 

Ich  habe  demnach  unter  den  Producten  der  trocknen 
Destillation  thierischer  Substanzen,  die  vier  ersten  Glieder  der 
homologen  Reihe  der  flüchtigen  Basen  aufgefunden.  Ich  habe 
Grund  anzunehmen,  dass  die  Reihe  der  vorhandenen  Basen 
mit  dem  Petinin  nicht  endigt  und  dass  wahrscheinlich  *  noch 
Valeramin  und  Caprylamin  vorhanden  sind. 

Bei  der  Trennung  der  Basen ,  die  über  120^  sieden ,  stiess 
ich  auf  grosse  Schwierigkeiten.  Am  geeignetsten  fand  ich  die 
Methode  der  fractionirten  Destillation.  Aus  den  früheren  Unter- 
suchungen war  mir  bekannt,  dass  die  zwischen  132 — 137^  siedende 
Flüssigkeit  Picolin  war;  bei  der  jetzigen  fand  ich  zwei  Basen, 
welche  derselben  homologen  Reihe  wie  das  Picolin  angehören. 

Pyridin. 

Die  eine  dieser  beiden  Basen,  die  ich  mit  dem  Namen 
Pyridin  bezeichne,  siedet  ungefähr  bei  120®;  ihr  Geruch  ist 
dem  des  Picolins  ähnlich,  aber  stärker  und  stechender.  Sie  ist 
vollkommen  durchsichtig  und  farblos  und  färbt  sich  an  der  Luft 
nicht.    Sie  löst  sich  im  Wasser  in  jedem  Verhältnisse;    sie   ist 

•}  D.  Journ.  XLV.  p.  161. 
**)  Vergl.  Hofmann;  d.  Jonm.  XL VIII.  p.  243. 
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ferner  leicht  löslich  in  fetten  und  ätherischen  Oelen.  Sie  Ust  sich 
in  Säuren  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  und  Bildung 
sehr  löslicher  Salze.  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  der  Lö- 
sung des  salzsauren  Salzes  scheidet  sich  das  Platindoppelsalz 
krystallinisch  aus;  es  ist  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser 
und  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Aether.  Durch  langes  Sieden 
in  Wasser  wird  das  Platindoppelsalz  zersetzt.  Es  wurden  zwei 
Analysen  dieser  Verbindung  ausgeführt;  die  eine  mit  dem  ein- 
fach aus  dem  salzsauren  Salze  erhaltenen  Niederschlage,  die  an- 
dere mit  demselben  Niederschlage,  der  in  heissem  Wasser  auf- 
gelöst worden  war,  so  aber,  dass  ein  grosser  Theil  desselben 
ungelöst  zurückblieb. 

! 8,234  Gran  Platindoppelsalz  gaben 
6,486     „     Kohlensäure 
1,705     „     Wasser. 

i 5,396  Gran  Platindoppelsalz  gaben 
4,015     „     Kohlensäure 
1,091      „     Wasser. 

8,138  Gran  Platindoppelsalz  gaben  2,792  Gran  Platin. 
4,956     „  „  „      1,703     „ 

Versuch.  Theorie. 


Kohlenstoff 

21,48 

20,29 

21,03 

Cio 

60 

Wasserstoff 

2,30 

2,24 

2,10 

He 

6 

Stickstoff 

— 

4,93 

Na 

14 

Chlor 

— 

37,34 

Gl 

106,5 

Platin 

34,30 

34,56 

34,60 

Pt 

98,7 

100,00  285,2. 

Die  Formel  C10H5N,  CIH,  PtCls  stimmt  vollkommen  mit  die- 
sen Analysen  überein. 

L  u  t  i  d  i  n. 

In  der  bei  155^  siedenden  Portion  fand  ich  eine  Base, 
welche  genau  die  Zusammensetzung  des  Toluidins  hat;  ich  be- 
zeichnete dieselbe  mit  dem  Namen  Lutidin. 

Wenn  bei  der  Destillation  der  gemischten  Basen  die  Tem- 
peratur bis  152 — 155®  steigt,  so  erhält  man  die  Base  hinläng- 
lich rein,  wenn  man  das  bei  dieser  Temperatur  Uebergehendc 
für  sich  auffängt.  Sie  ist  in  Wasser  wenig  löslich;  wenn  maa 
sie  tropfenweise  in  eine  kleine  Menge  Wasser  faUeu  \a^s\,   %^ 
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scbwimmt  sie  auf  dessen  Oberfläche  und  nur  beim  Schütteki 
löst  sich  ein  Theil  der  Base  auf.  Sie  zeigt  die  merkwürdige 
tügenschaft ,  dass  sie  sich  sogleich  aus  der  Lösung  in  Gestalt 
einer  Oelschicht  abscheidet,  wenn  man  dieselbe  gelind  er- 
wärmt; beim  Sinken  der  Temperatur  lost  sie  sich  wieder  auf. 
Ihr  Geruch  ist  weniger  stechend  und  mehr  aromatisch,  als  der 
des  Picolins  und  zeigt  eine  mehr  ölige  BeschaffcnheiL  Sie  ver- 
einigt, sich  mit  den  Säuren  zu  Salzen,  welche  im  hohen  Grade 
löslich  sind. 

Analysen  eines  Productes,  dessen  Siedepunkt  ungefähr  bei 
155^  war,  gaben  folgende  Resultate: 

3,840  Gran  der  Base,  die  zwischen  155 — 157^  sie- 
dete, gaben 
•      lll»007     „     Kohlensäure 
3,060     „     Wasser. 

4,012  Gran  der  Base,    die  zwischen  157— 159<>  sie- 

.  dete,  gaben 

111,516     „  Kohlensäure 

3,160     „  Wasser. 

4,319  Gran  der  Base,  die  zwischen  157,5— 159<>  sie- 
jii    .  dete,  gaben 

^2,430     „    Kohlensäure 
3,576     „    Wasser. 

4,430  Gran  der  Base,    die  zwischen  159  und  161® 
^  siedete,  gaben 

1.  w  • 


12,812     „ 

Kohlensäure 

3,305     „ 

Wasser. 

L          11. 

III. 

IV. 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 

78,17      78,28 

8,85        8,75 

12,08      12,97 

78,48 

9,10 

12,42 

78,87 

8,54 

12,59 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Diese  Resultate  stimmen  vollständig  mit  der  Formel 

CuHgN 


überein,  denn: 


Im  Mittel.  Theorie. 


Kohlenstoff          78,45  78,50  Cu    84 

Wasserstoff            8,41  8,41  Hg       9 

Stickstoff             12,54  13,09  N      14 

100,00  100,00           107. 
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Ungeachtet  der  Uebereinstimmung  der  Resultate  dieser  Ana-* 
Ifsen  enthält  diese  Substanz  merkliche  Mengen  von  Picolin» 
dessen  Gegenwart  aus  der  Analyse  des  Platinsalzes  hervorging. 
Wenn  z.  B.  ein  Theil  dieser  Producte  mit  Chlorwasserstoffsäure 
gesättigt  und  sodann  Platinchlorid  hinzugesetzt  wurde,  so  setzten 
sich  feine  prismatische  Krystalle  ab,  welche  nach  dem  Resultate 
zahlreicher  Analysen  32,8  p.  C.  Platin  enthielten,  welche  Menge 
genau  im  Picolinsalze  enthalten  ist.  Beim  Adampfen  der  Mutter- 
lauge setzten  sich  Krystalle  mit  32,5 — 32,0  p.  C.  Platingehalt 
ab,  welche  augenscheinlich  Geraenge  Ton  Picolin-  mit  Lutidin- 
salzen  waren.  Wenn  die  letzte  Mutterlauge  nach  dem  Abdampfen 
auf  ein  kleines  Volumen  mit  Alkohol  und  Aether  rersetzt  wurde, 
so  schied  sich  ein  Salz  aus,  das  von  dem  Picolinsalz  durchaus 
verschieden  war,  und  in  glänzenden  Tafeln  krystallisirte.  Die 
Analyse  zeigte,  dass  es  die  Zusammensetzung  des  Lutidin- 
salzes  habe. 

Das  Platinsalz  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in  viereckigen 
Tafeln,  die  zuweilen  ausgebildet,  zuweilen  verworren  und  unre- 
gelmässig sind.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  siedendem  und  scheint  auch  in  überschüssiger  Salzsäure 
leicht  löslich  zu  sein.  Zahlreiche  Analysen  gaben  in  Procenten 
folgende  Resultate: 

I.  n.         III.     IV.     V. 

Kohlenstoff  26,41  —  .J^  "  "ü  26,30  —  — 
Wasserstoff  3,33  —  —  —  3,16  —  — 
Platin  31,51    31,67    31,50    31,52    31,55    31,45    31,35. 

Diese  Analysen  stimmen  vollkommen  mit  der  Formel 

C14H9N,  CIH,  PtCl2 
uberein,  welche  erfordert: 

Im  Mittel.  Theorie. 


Kohlenstoff  26,35 
Wasserstoff  3,23 
Stickstoff  — 

Chlor ,  — 

Platin  31,50 

100,00  313,2. 

Lutidin^Quecksilherchlorid.  Ich  glaubte,  dass  die  Dar- 
stellung dieser  Verbindung  ein  Mittel  zur  Reindarstellung  der 
Base  abgeben  würde;  ich  fand  aber  bald,  dass  dies  nicht  mög;- 
lieh  sei,    da  wie  es  scheint  eine  jede  fiase,    eben  so  m^    ^^^ 


26,8r 

C,4    84 

3,19 

H,o    10 

4,49 

N       14 

34,00 

CI3   106,5 

31,51 

Pt      98,7 
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Anilin  im  Stande  ist,  verschiedene  Verbindungen  mit  dem  Qneck- 
silberchlorid  einzugeben.  Wenn  eine  alkoholiscbe  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Lutidin  gebracht  wird,  so  entsteht  ein  körniger  weisser  Nieder- 
schlag. Dieses  Salz  löst  sich  in  siedendem  Wasser,  zersetzt 
sich  dabei  zum  Theil;  löst  sich  in  Alkohol  und  setzt  sich  beim 
Erkalten  der  Lösung  unverändert  wieder  ab.  Die  Analyse 
stimmte  vollkommen  mit  der  Formel 

2HgCl  +  CuHgN 
überein. 

Aus  dem  Yorstehenden  folgt,  dass  DippeFsOel  zwei  Rei- 
hen von  Basen  enthält,  die  eine  derselben  ist  homolog  mit 
dem  Ammoniak,  die  andere  Reihe  ist  eine  eigenthümliche  und 
ebenfalls  homologe,  welche  durch  die  Isomerie  mit  der  Anilin- 
reihe ausgezeichnet  ist: 

Pyridin     CoHsN 

Picolin     Ci2H7N    Anilin 

Lutidin  C14H9N  Toluidin. 
Sehr  wahrscheinlich  ist  es,  dass  die  Reihe  derinDippePs 
Oele  vorkommenden  Basen  hier  noch  nicht  aufhört.  Es  ist  un- 
möglich, bei  dem  jetzigen  Standpunkte  der  Untersuchung  irgend 
eine  Meinung  in  Bezug  auf  die  Constitution  und  die  Beziehungen 
zwischen  diesen  beiden  Reihen  von  Basen,  die  ich  isohomologe 
nennen  möchte,  auszusprechen.  Am  wahrscheinlichsten  aber 
scheint  es  anzunehmen,  dass  die  beiden  neuen  Basen  Imid- 
oder  Nitrilbasen  sind. 

PyrrAolbasen. 

Ich  habe  im  Eingange  dieser  Abhandlung  eine  Reihe  von 
Basen  erwähnt,  welchen  ich  den  vorläufigen  Namen  der  Pyrrhoh' 
hasen  gegeben  habe.  Sie  werden  in  Form  eines  Oeles  erhalten, 
das  im  Augenblicke  der  Destillation  durchsichtig  und  farblos 
ist,  bald  aber  eine  röthliche,  dann  eine  rothbraune  und  endlich 
eine  schwarze  Farbe  annimmt  Diese  Flüssigkeit  giebt  mit  Salz- 
säure und  einem  Holzspan  die  purpurrothe  Färbung,  welche 
Runge  für  das  Pyrrhol  characteristisch  hält*).  Ich  fand  bald, 
dass  das  erhaltene  Product  ein  Gemenge  verschiedener  Basen 
sei;  alle  bei  der  fractionirten  Destillation  erhaltenen  Oele  waren 


*)  Vergl  Wagner,  dies.  Jonrn.  XLI,  95. 
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Basen  von  eigenthümlichem  unangenehmen  Gerüche,  ganz  ver- 
schieden aber  von  dem  der  Picolinbasen ;  beim  Stehen  an  der 
Luft  nehmen  sie  alle  Färbung  an ;  sie  lösen  sich  leicht  in  einer 
kleinen  Menge  Chlorwasserstoffsäure  und  geben  mit  Platinchlorid 
einen  Niederschlag,  der  zuerst  geib  aussieht,  sich  aber  schnell 
in  eine  schwarze  Substanz  umwandelt.  Beim  Auflösen  in  über- 
schüssiger Säure  und  längerem  Erhitzen,  zeigt  sie  ein  merk- 
würdiges Verhalten;  in  der  Lösung  erzeugen  sich  nämlich  bei 
einer  gewissen  Temperatur  weissröthliche  Flocken  in  so  reich- 
licher Menge,  dass  wenn  die  Lösung  nicht  zu  sehr  verdünnt  ist, 
sie  vollkommen  fest  wird.  Dieselbe  Veränderung  findet,  obgleich 
weit  langsamer,  auch  in  der  Kälte  statt ;  die  abgesetzte  Substanz 
ist  blass  orangegelb,  wird  aber  beim  Sieden  oder  an  der  Luft 
dunkler.  Wenn  dieser  Körper  auf  einem  Filter  gesammelt,  ge- 
waschen und  getrocknet  wird,  so  bildet  er  eine  röthlich  braune, 
aber  leichte  und  poröse  Masse,  die  sich  in  Wasser,  Säuren  und 
Alkalien  nicht  löst,  im  Alkohol  aber  auflöslich  ist;  die  Lösung 
hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  dunkle  harzähnliche  Masse. 

Wenn  die  von  der  festen  Substanz  abfiltrirte  saure  Flüssigr 
keit  mit  Alkali  übersättigt  wird,  so  entwickelt  sich  der  Geruch 
der  Basen  der  Picolinreihe.  Ich  glaube  deshalb,  dass  die 
Pyrrholbasen  Verbindungen  sind,  welche  durch  Paarung  der  Basen 
der  Picolinreihe  mit  der  erwähnten  rothen  Substanz  entstehen. 

Was  die  nicht  basischen  Bestandtheile  des  Knochenöles 
anbelangt,  so  fand  ich,  dass  der  am  meisten  flüchtige  Theil 
nach  Zinins  Verfahren  die  Reaclion  auf  Anilin  giebt,  was  auf 
die  Gegenwart  von  Benzol  deutet.  Wahrscheinlich  sind  auch 
mit  dem  Benzol  homologe  Kohlenwasserstoffe  vorhanden.  Wenn 
man  das  Oel  längere  Zeit  hindurch  mit  Kali  kocht,  so.  ent- 
wickelt sich  Ammoniak  und  nach  dem  Uebersältigen  der  Kali- 
lösung mit  verdünnter  Schwefelsäure,  der  Geruch  nach  Butter- 
saure oder  einer  ähnlichen  Säure ;  daraus  lässt  sich  der  Schluss 
ziehen,  dass  in  dem  Knochenöle  die  Nitrite  dieser  Säuren  ent- 
halten sind. 
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X. 

Ueber  die   Zusammensetzang  des  Ricinol- 

amids  und  über  die  Bildung  des 

Caprjlalkohols. 

Von 

(Auszug   vom  Verfasser.} 
(CompL  rmd,   XXXIU,  141.} 

Das  Ricinusöl  ist  zuerst  Ton  Bussy  und  Lecanu,  und  dann 
Ton  vielen  andern  Chemikern  untersucht  worden.  Dennoch 
lässt  sein  Studium  vieles  zu  wünschen  übrig. 

Die  Untersuchungen  dieses  Körpers,  welche  ich  im  Jahre 
1845  im  Laboratorium  von  Dumas  begann  und  dann  in  dem 
von  Peligot  fortsetzte,  haben  mir  Resultate  geliefert,  welche 
ich  zufolge  der  Arbeiten  von  Bussy,  Tilley,  Williamson, 
Svanberg  und  Rolmodin,  Saalmöller,  Playfair  nicht 
nöthig  habe  mitzutheilen.  Ich  habe  mir  vorgenommen,  sie  in 
einer  vollständigen  Arbeit  zu  besprechen,  und  werde  dann  meine 
eignen  Beobachtungen  hinzufugen. 

Als  Bjoullay  die  Bildung  des  Margaramid's  veröffentlichte, 
bemerkte  er,  dass  mehrere  Oele  durch  das  Ammoniak  eine  ana- 
loge Veränderung  erlitten ;  er  ging  aber  nicht  weiter  darauf  ein. 
Ich  werde  daher  jetzt  die  verschiedenen  Producte  anget^ea, 
welche  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Ricinnsöl 
entstanden  sind. 

Wird  Ricinusöl  mit  einer  alkoholischen  oder  auch  wässrigen 
Lösung  von  Ammoniak  zusammengebracht,  so  bildet  sich  ein 
fester  Körper,  das  Amid  der  Ricinölsäure,  welches  ich  Ricinol- 
amtd  nenne.  Dieses  Amid  ist  fest,  weiss,  bildet  warzenförmige 
Krystalle,  schmilzt  bei  66^,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Es  brennt  mit  sehr  russender  Flamme ; 
wird  in  der  Kälte  durch  Kalilauge  nicht  angegriffen,  in  der  Hitze 
entwickelt  sich  Ammoniak,  wenn  die  Kalilösung  sehr  concentrirt 
ist,  und  es  bildet  sich  ricinölsaures  Kali.  Säuren  zersetzen  in 
der  Kalte  das  Amid  unter  Abscheidung  von  Ricinölsäure »   und 
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liefern    ein    der    angewandten   SSure    entsprechendes    Ammo- 
niaksalz. 

Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel: 

C36H35NO4 
ausgedrückt,   und  ist  demnach    ricinölsaureis  Ammoniak   minus 
der  Elemente  von  Wassw. 

Die  durch  Verseifung  erhaltene  Ricinölsäure  giebt  die  For- 
mel C36H34O6 ;  die  Analyse  des  Silber-  und  BarytsaTzes  bestätigt 
diese  Zusammensetzung.  Die  Gegenwart  dieser  Säure  im  Ri- 
cinusöl  ist  von  Svanberg  und  Ko  Im  od  in  nachgewiesen 
worden. 

Diese  sehr  einfachen  und  scheinbar  leicht  zu  erhaltenden 
Resultate  haben  *mich  lange  Zeit  beschäftigt;  ja  ich  habe  mehr- 
mals die  Untersuchungen  liegen  lassen,  da  ich  einen  Erfolg  be- 
zweifelte. Es  bilden  sich  nämlich  secundäre  Produkte,  deren 
Bildung  man  nicht  vermeiden  kann,  wenn  inan  sie  nicht  kennt. 
Verseift  man  das  Amid  mk  Kali,  so  wird  eine  Einwirkung  ^rst 
dann  bemerkbar,  wenn  das  Kali  unter  Verlust  seines  Wassers 
anfangt  zu  schmelzen;  es  entweicht  unter  gleichzeitiger  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  eine  fluchtige  Flüssigkeit.  Löst  man  . 
alsdann  die  Masse  in  Wasser  auf  und  zerlegt  sie  durch  Chlor- 
wasserstoffsäüre,  so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Säuren  oben 
ab,  von  denen  die  eine  flüssig,  die  andere  fest  ist;  letztre  ist 
die  von  Thenard  entdeckte  Fettsäure. 

Die  erhaltene  Fettsäure  ist  weiss,  krystallisirt  in  Blättchen 
und  schmilzt  bei  127^»  Die  Analyse  dieser  Säure  stimmt 
vollkommen  mit  der  Formel  von  Dumas  und  Peligot: 

überein. 

Da  die  Ricinölsäure  und  die  Fettsaure  sich  bei  dieser 
ReadioB  stets  zusammen  erzeugen,  so  war  die  Frage  wichtig, 
ob  diese  beiden  Säuren  auch  die  Bestandtheile  des  Amides  aus- 
maditea,  oder  ob  die  Fettsaure  sich  auf  Kosten  der  andern 
Säure  erzeuge. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  die  Fettsäure  ein  Zersetzungs- 
prodvkt  der  Ricinölsäure  ist;  ein  direkter  Versuch  bestätigt 
die9s.  DestlHirt  «an  nämlich  Ricinölsäure  oder  ricinölsaures 
Kali  mit  einer  «ehr  coD^eotmten  Lüsimg   von  K^ ,   ^^  \)'^dft\. 
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sich,   unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,    fettsaures  Kali  und 
ein  flüchtiges  Oel,  mit  dem  ich  mich  später  beschäftigen  werde. 

Bisher  bereitete  man  sich  die  Fettsäure  durch  Destillation 
von  Oelsäure  oder  gewissen  fetten,  Elain  enthaltenden  Körpern. 
Diese  Operation  hat  nicht  nur  das  Unangenehme,  dass  ein  übler 
Geruch  verbreitet  wird,  sondern  sie  giebt  auch  nur  äusserst 
geringe  Mengen  von  Fettsäure.  Ihre  Bereitung  aus  Ricinolamid 
würde  zu  viel  Zeit  erfordern,  da  das  Amid  zu  seiner  vollstän- 
digen Bildung  zwei  oder  drei  Monate  nöthig  hat.  ich  versuchte 
demnach,  sie  unmittelbar  aus  dem  Oel  durch  sehr  concentrirte 
Kalilüsung  zu  erhallen,  und  der  Versuch  gelang  vollkommen. 

Bei  diesem  Verfahren  vermeidet  man  den  unangenehmen 
Geruch,  welcher  sich  bei  Zersetzung  der  fetten  Körper  bildet; 
es  entwickelt  siqh  ein  angenehmer,  aromatischer  Geruch  von 
einem  flüchtigen  OeL 

Auf  diese  Weise  können  sich  die  Chemiker,  welche  die 
Fettsäure  weiter  untersuchen  möchten,  dieselbe  leicht  verschaffen. 
Sie  scheint,  wie  ich  und  Carl  et  uns  überzeugt  haben,  in- 
teressante Resultate  zu  liefern.  Wir  haben  uns  vorgenommen, 
sie  genauer  zu  untersuchen. 

In  der  Industrie  könnten  von  der  Fettsäure  nützliche  An- 
wendungen gemacht  werden,  wenn  es  gelingt,  sie  zu  einem 
massigen  Preise  herzustellen,  was  ich  nicht  bezweifele.  Ihr 
hoher  Schmelzpunkt,  ihre  leichte  Verbrennbarkeit  erlauben  es 
gewiss,  sie  mit  leichter  schmelzbare^  Substanzen  zur  Fabri- 
kation der  Lichter  zu  verbinden. 

Das  Verhältniss  des  sich  bildenden  flüchtigen  Oeles  scheint 
ein  constantes  zu  sein;  mehrere  wiederholte  Versuche  mit  ver- 
schiedenen Mengen  und  verschiedenen  Sorten  Ricinusöl  Ueferten 
beständig  den  fünften  Theil  flüchtiges  Oel. 

Ich  werde  jetzt  noch  etwas  über  die  Natur  des  flüchtigen 
Oels  mittheilen,  hoffe  aber  nächstens  ansführlicher  auf  diesen 
Gegenstand  zurückzukommen. 

Es  ist  eine  durchsichtige,  ölartige  Flüssigkeit,  befleckt  das 
Papier  wie  die  ätherischen  Oele,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Ihr  Geruch  ist  gewürzhafl 
und  angenehin,  sie  verbrennt  mit  einer  sehr  schönen  weissen 
Flamme.  Ihr  spec.  Gew.  ist  bei  19^  0,823,  sie  siedet  ohne 
Zersetzung  bei  180^  und  760mm  Barometerstand. 
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Ihre  Zusammensetzung  giebt  die  Formel: 

Das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  ist  der  Theorie  nach  4,49 ; 
der  Versuch  gab  4,50  =  4  Vol.  Dampf. 

Die  Schwefelsäure  löst  das  flüssige  Oel,  und  giebt  dann 
mit  Kalk  und  Baryt  in  Wasser  lösliche,  krystallisirbare  Salze. 

In  der  Hitze  wird  es  von  der  Schwefelsäure  in  einen  Koh- 
lenwasserstoff umgewandelt,  welcher  dem  ölbildenden  Gas  und 
den  Amylen  isomer  ist.  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  leichtflüssig, 
leichter  als  Wasser,  brennt  mit  einer  sehr  schönen  Flamme,  und 
kocht,  ohne  sich  zu  zersetzen,  bei  125^.  Er  lässt  sich  durch 
die  Formel  C|eH|6  ausdrücken.  Die  berechnete  Dampfdichtigkeit 
ist  ;=  3,86,  die  gefundene  =  3,90  :=  4  Vol.  Dampf. 

Geschmolzenes  Chlorzink  erzeugt  mehrere  isomere  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  nur  durch  ihren  Verdichtungszustand  sich 
von  einander  unterscheiden.  Derjenige,  welcher  sich  am  reich- 
lichsten erzeugt,  ist  der  flüchtigste,  siedet  bei  125^,  und  besitzt 
dieselben  Eigenschaften  wie  der  durch  Schwefelsäure  erhaltene. 
Die  Dampfdichtigkeit  ist  =  3,82  =  4  Vol. 

Das  Chlorcalcium  löst  sich  im  flüchtigen  Oel,  und  liefert 
sehr  schöne,  durchsichtige  Krystalle,  die  durch  Wärme  oder  Zu- 
satz von  Wasser  in  Chlorcalcium  und  flüchtiges  Oel  zersetzt 
werden.  Die  Verbindung  ist  weniger  in  der  Wärme  als  in  der 
Kälte  löslich. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  ist  verschieden,  je  nach 
ihrer  Concentration ;  durch  verdünnte  Säure  verwandelt^  sich 
das  ganze  flüchtige  Oel  in  eine  flüssige  flüchtige  Säure,  bei 
längerer  Einwirkung  der  Säure  bildete  sich  Pimelinsäure,  Lipin- 
säure,  Bernsteinsäure,  Buttersäure. 

Essigsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  verwandelte  das  flüch- 
tige Oel  in  Äetherarten  von  einem  sehr  gewürzhaften,  frucht- 
artigen Geruch.  Die  Aether  werden  durch  Kali  zersetzt,  es 
erzeugt  sich  wieder  das  flüchtige  Oel,  während  das  der  ange- 
wandten Säure  entsprechende  Salz  gebildet  wird* 

Der  gebrannte  Kalk  zersetzt  das  Oel  bei  erhöhter  Tem- 
peratur in  Wasserstoff  und  in  gasförmige  Kohlenwasserstoffe. 

Der  Kali-  oder  Natronkalk  hat  auf  das  flüchtige  Oel  bis 
290^  keine  Einwirkung ;  darüber  hinaus  findet  £ntmc\Ld\m%  N^\i 
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sehr  reinem  Wasser8to%as  und  Bildung  einer  flüchtigeu  Säure 
statt,  welche  mit  dem  Alkali  verbunden  bleibt. 

Alle  diese  Thatsacben  zeigen  deutlich,  dass  das  flüchtige 
Oel  in  die  Klasse  der  Alkohole  eingereiht  werden  muss. 

Der  neue  Alkohol  ist  der  Caprylalkohol,  CieHtgO^;  er  stellt 
sich  zwischen  den  Amylalkohol  und  den  Aethalalkohol  um  die 
folgende  Reihe  zu  bilden: 

C2  H4  O9  Methylalkohol 
C4  Hg  Oa  Aetbylalkohol 
C10H12O2  Amylalkohol 
QeHigOa  Caprylalkohol 
C82H34O2  Aethalalkohol. 
Die  Bildung  des  Caprylalkohols  ist  leicht  verständlich»  sie 
kommt  auf  folgende  Gleichung  zurück: 
CaeHatOe  +  2(K0,H0)  =  C2oHi,Oe,2KO  +  QgHiaOj  +  2H. 
Ricinölsäure  feUsaures  Kali        Caprylalkohol. 


XL 

Ueber  die  Asparaginsäure  and  Aepfekäure« 

Von 
El*  Vagiewr» 

(Aaszng  vom  Verfasser.) 
(Compt.  rend,  XXXIll,  %VI.) 

In  meiner  letzten  Arbeit  erwähnte  ich  bereits»  dass  die 
Aepfelsäure  und  Asparaginsäure  die  Fähigkeit  besitzen,  die 
Polarisationsebene  der  Lichtstrahlen  abzulenken,  und  dass  sie 
diese  Eigenschaft  in  allen  ihren  Salzen  beibehalten.  Andern- 
tbeiis  wies  ich  nach,  dass  die  natürliche  Fumarsäure,  oder  die, 
welche  durch  trockene  Destillation  der  Aepfelsäure  erhalten  vmrd, 
diese  Eigenschaft  nicht  besitze.  Einige  Tage  vor  der  Veröffent- 
lichung meiner  Arbeit  theilte  Dessaignes,  Chemiker  zu Ven- 
döme,  die  Umwandlung  des  fumarsauren  Ammoniaks  in  Aspar- 
aginsäure mit  Vergleicht  man  die  Resultate  von  Dessaignes 
und   die  meinigen,  so   scheint   es^   dass  die   Asparaginsaiire, 
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welche  sonst  mit  Rotationsvennögen  begabt  ist,  durch  künst- 
liche Darstellung  aus  dem  iiimarsauren  Ammoniak  ohne  diese 
Eigenschaft  erhalten  wird.  Da  man  nun  bisher  niemals  in  den 
Laboratorien  einen  Körper,  welcher  Einfluss  auf  die  Polarisa* 
tionsebene  hat,  aus  Verbindungen  darstellen  konnte,  welche  nicht 
selbst  die  Polarisationsehene  ablenkten,  so  musste  ich  daraus 
schliessen,  dass  die  Asparaginsäure  Yon  Dessaignes,  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach,  von  der  natürlichen,  aus  Asparagin 
dargestellten  Säure  sich  durch  den  Mangel  des  Rotationsvermö* 
gens  unterscheide. 

Um  diese  wichtige  Thatsache  über  allen  Zweifel  zu  erhe- 
ben^ erbdi  ich  mir  von  Dessaignes  den  Rest  seiner  Aspar- 
aginsäure, nnd  ich  fand  in  der  That,  dass  die  neue  Asparagin- 
säure, eben  so  wie  der  Körper,  aus  dem  sie  dargestellt  wurde, 
ohne  alle  Wirkung  auf  die  Polarisationsebene  sei.  Ich  fuge 
noch  hinzu,  dass  jeder  Chemiker,  welcher  nicht  aufmerksam 
die  Krystallform  betrachten  und  das  Rotationsvermögen  unter- 
suchen würde,  zu  demselben  Urtheil,  wie  Dessaignes,  ge- 
langen müsste ,  so  gross  ist  die  AehnUchkeit  beider  Asparagin- 
säuren  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Eigenschaften. 

Das,  was  mich  am  meisten  bei  der  Untersuchung  dieses 
neuen  Körpers  reizte,  war  seine  Umwandlung  in  Aepfelsäure. 
Bekanntlich  ist  es  sehr  leicht  Asparagin  oder  Asparaginsäure  in 
Aepfelsäure  umzuwandeln,  und  ich  habe  mich  versichert,  dass 
eine  so  erhaltene  Säure  in  chemischer,  krystallographischer  und 
optischer  Hinsicht  identisch  ist  mit  der  Aepfelsäure  des  Sorbus, 
der  Aepfel  und  der  Trauben.  Bei  Anwendung  der  neuen  Aspar- 
aginsäure, welche  ohne  Wirkung  auf  die  Polarisationsebene  ist, 
befolgte  ich  genau  das  Verfahren  von  Piria,  welcher  die  Ae- 
pfelsäure aus  Asparagin  darstellte ,  und  ich  verwandelte  sie  in  eine 
gleiehfalls  wirkungslose  Aepfelsäure. 

Ich  schlage  vor,  zur  Bezeichnung  dieser  Säuren  und  ihrer 
DeriTate,  ihren  Namen  noch  die  Ausdrücke  activ  und  inactiv  hin- 
zBsetzcn.  Man  wird  daher  sagen,  active  Aepfelsäure,  inactive 
Asparaginsäure.  Diese  Benennungsweise  macht  die  Thatsachen 
leicht  erkenntlich.  Sie  eignet  sich  gut  für  alle  weiteren  Ent- 
deckungen, welche  in  dieser  Hinsicht  möglich  und  sehr  wahr- 
scheinlich sind. 

Niehts   ist  merkwurdijrer  und  unerwarteter,   ais  dV^N^- 
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gleichuDg  der  Eigenschaften  dieser  actiyen  und  inactiven  Verbin- 
dungen. Mit  Ausnahme  einiger  Unähnlichkeiten ,  denen  man  ge- 
wöhnlich einen  zu  geringen  Werth  beilegt,  ist  es  unmöglich, 
diese  Körper  chemisch  von  einander  zu  unterscheiden.  Alles, 
was  man  mit  einer  der  activen  Säuren  erzeugt,  kann  man  auch 
unter  denselben  Verhältnissen  mit  der  inactiven  Säure  desselben 
Namens  erzeugen,  und  die  entstehenden  Verbindungen  sind  von 
derselben  elementaren  Zusammensetzung  und  denselben  chemi- 
schen Eigenschaften.  Einige  Einzelnheiten  werden  dies  be- 
weisen. Es  ist  bekannt,  dass  die  active  Aepfelsäure,  bis  nahe 
auf  150^  erhitzt,  zwei  pyrogene  Säuren  gicbt,  die  Fumarsäure  und 
die  Maleinsäure.  Dasselbe  geschieht  mit  der  inactiven  Aepfel- 
säure. Da»  äpfelsaure  Bleioxyd  hat  die  merkwürdige  Eigenschaft 
bei  einer  Temperatur  unter  100^  zu  schmelzen.  Dasselbe  ge- 
schieht mit  dem  inactiven  äpfelsauren  Bleioxyd.  Das  active 
äpfelsaure  ßleioxyd  ist  im  Augenblick  der  Fällung  amorph, 
krystallisirt  aber  mit  der  Zeit  in  seidenartigen  Büscheln.  Das 
inactive  äpfelsaure  Salz  bietet  dieselbe  Eigenschaft.  Alle  activen 
äpfelsauren  und  asparaginsauren  Salze  haben  ihre  correspondi- 
renden  Glieder  ohne  Ausnahme  unter  den  inactiven  Salzen, 
welche  auf  dieselbe  Weise  erzeugt  werden.  Endlich  haben  die 
entsprechenden  Salze  stets  dieselbe  chemische  Formel. 

Die  Krystallformen  der  activen  und  inactiven  Producte  von 
derselben  Zusammensetzung  bieten  merkwürdige  Erscheinungen 
dar;  bald  sind  sie  gänzlich  verschieden  und  unvereinbar,  bald 
haben  sie  ganz  deutlich  dieselben  Winkel.  So  krystallisiren  die 
active  Asparaginsäure  und  das  active  asparaginsäure  Natron  in 
dem  System  des  geraden  Prismas  mit  rhombischer  Basis,  wäh- 
rend die  entsprechenden  inactiven  Producte  einem  Systeme  an- 
gehören, was  mit  dem  vorigen  unvereinbar  ist,  nämlich  in  dem 
des  schiefen  Prismas  mit  rechtwinkliger  Basis.  Hingegen  krystalli- 
siren die  activen  zweifach  äpfelsauren  Salze  des  Ammoniaks  und 
des  Kalks  nicht  nur  in  demselben  System  des  geraden  Prisma 
mit  rhombischer  Basis  wie  die  entsprechenden  inactiven  Verbin- 
dungen, sondern  sie  haben  auch  ganz  dieselben  Winkel;  nur 
haben  die  activen  Salze  hemiedrische  Facetten ,  welche  den  For- 
men der  inactiven  Verbindungen  stets  fehlen.  Man  sieht  Ihier- 
aus,  dass  die  molekulare  Constitution  dieser  inactiven  Körper  mit 
einer  Krystallform  sich  vereinigen  lässt,  welche  mit  der  der  ent- 
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sprechenden  activen  Körper  identisch  ist,  und  man  kann  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  annehmen,  dass,  wenn  eine  Unverein- 
barkeit in  den  Formen  stattGndet,  dies  nur  feine  Folge  der  Di- 
morphie ist. 

Man  wird  ohne  Zweifel  fragen,  ob  die  Asparaginsäure  und 
die  Aepfelsäure,  welche  sich  gegen  das  polarisirte  Licht  neutral 
Yerhalten,  nicht  Verbindungen  sind  einer  rechts  und  einer  links 
ablenkenden  Säure,  analog  der  Traubensäure.  Ich  werde  in 
meiner  Arbeit  zeigen ,  dass  diese  Hypothese  völlig  unzulässig  ist. 

Die  erhaltenen  Resultate  bringen  neues  Licht  über  die 
molekulare  Constitution  der  Körper.  In  meinen  früheren  Unter- 
suchungen zeigte  ich  bereits,  dass  die  Substanzen,  welche  eine 
Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht  besitzen,  mit  den  Gruppen 
verglichen  werden  müssten,  welche  so  häufig  im  Pflanzen-  und 
Thierreich  vorkommen,  deren  Dissymetrie  von  der  Art  ist,  dass 
man  sich  mit  ihnen  identische,  aber  sie  nicht  deckende  Formen 
denken  kann,  z.  B.  die  rechten  und  linken  Glieder;  bei  den 
Pflanzen  finden  wir  die  Linie  der  Insertion  der  Blätter  als  eine 
rechts  oder  links  gewundene  Spirale.  In  einem  Falle  habe  ich, 
wie  man  sich  erinnern  wird,  die  Linke  der  Substanzen  ent- 
deckt, von  denen  die  Rechte  bereits  bekannt  war.  Heute  sehen 
wir,  dass  die  auf  das  polarisirte  Licht  activen  Verbindungen  in 
der  Gruppirung  ihrer  Moleküle  sehr  wenig  verändert  werden 
können ,  und  ohne  Ausnahme  alle  ihre  chemischen  Eigenschaften 
behalten,  da  nur  ihre  sie  bildenden  Moleküle  diejenige  eigen- 
thümlicbe  Dissymetrie  verlieren ,  welche  den  Charakter  von  links 
und  rechts  erzengt. 

Es  ist  in  der  Wissenschaft  nur  ein  zusammengesetzter  Kör- 
per bekannt,  welcher  mit  den  Substanzen  zusammengestellt  wer- > 
den  könnte,  mit  denen  wir  uns  soeben  beschäftigt  haben;  dies 
ist  das  gewöhnliche  aclive  Terpentinöl,  und  das  inactive,  welches 
durch  Anwendung  von  Wärme  und  Aetzkalk  aus  dem  künstlichen 
Terpentinölkampfer  dargestellt  worden  ist.  Ich  zweifle  aber 
nicht,  dass  diese  neue  Art  von  Isomerie  auch  noch  andern  Sub- 
stanzen eigen  sei,  welche  Rotationsvermögen  besitzen,  und  dass 
sich  die  Beispiele  dieser  Gattung  vermehren  werden. 

Es  bleibt  mir  übrig,  die  Resultate  einer  andern  Klasse  zu 
erwähnen,  die  mir  der  regen  Theilnahme  würdig  erscheinen. 

In  dieser  Arbeit^  In  welcher  ich  das  Rotalious\ermo%e.ti  di^% 
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Asparagin ,  der  Asparaginsäure  und  der  AepfelBäure  kennen 
lehrte,  habe  ich  die  Meinung  geäussert,  dass  einige  Beziehun- 
gen zwischen  der  molekularen  Constitution  der  Aepfelsäure  und 
der  Weinsäure  stattfinden  roüssten.  Diese  Muthmassung  gewinnt 
durch  die  hier  noch  anzufahrenden  Thatsachen  die  grösste 
Wahrscheinlichkeit. 

Man  wird  sich  der  hauptsächlichsten  Resultate  der  zahlrei- 
chen und  genauen  Untersuchungan  Biot's  über  die  Weinsäure 
erinnern.  Er  fand  mehrere  merkwürdige  Eigenth&mlichkeiteU) 
welche  ich  hier  anführen  will: 

1.  Das  Rotationsvermögen  der  Weinsäure  nimmt  bemerklich 
zu  mit  dem  Yerhältniss  des  Wassers. 

2.  Das  Rotationsvermögen  der  Weinsäure  wächst  mit  der 
Temperatur. 

3.  Das  Rotationsvermögen  der  Weinsäure  wird  durch  die 
Gegenwart  von  Borsäure  sehr  vergrössert« 

4.  Endlich  folgt  die  Ablenkung  der  Polarisationsebene 
durch  die  Weinsäure  nicht  dem  Gesetze  des  umgekehrten 
Verhältnisses  des  Quadrates  der  Wellenlänge,  welches  sehr  an- 
nähernd der  Quarz  und  im  Allgemeinen  diejenigen  Substanzen 
zeigen ,  die  mit  dem  molekularen  Rotationsvermögen  begabt  sind. 

Diese  vier  Eigenlhümlichkeiten  zusammengenommen  bilden 
ebensoviele  Ausnahmen  von  den  gewöhnlichen  Gesetzen  der 
Rotationserscheinungen,  und  sind  bisher  an  keiner  Substanz 
wahrgenommen  worden.  Nur  die  active  Aepfelsäure  zeigte  mir 
dieselben  Eigenthümlichkeiten  auf  eine  noch  hervortretendere 
Weise  als  die  Weinsäure.  Man  kann  daher  unmöglich  zweifeln, 
dass  die  Weinsäure  und  die  Aepfelsäure  in  der  molekularen 
Constitution  etwas  gemein  haben.  Andrerseits  muss  man  wohl 
bemerken,  dass  diese  Analogien  der  Constitution  durch  eine 
Erscheinung  der  Dissymetrie,  durch  die  optische,  ablenkende 
Eigenschaft  angezeigt  werden.  Es  folgt  hieraus  nothwendiger- 
weise,  selbst  wenn  man  von  jeder  theoretischen  Generalisation 
bezüglich  der  rechten  und  linken  Substanzen  ganz  absieht,  dass 
in  Folge  der  Existenz  zweier  Weinsäuren,  einer  rechts  und  einer 
links  ablenkenden,  es  auch  zwei  diesen  beiden  Weinsäuren 
entsprechende  Aepfelsäuren  geben  müsse.  Es  ist  von  keiner 
Wichtigkeit  zu  wissen,  ob  die  symmetrische  Aepfelsäure  sich  wirk- 
lich  m  einer  besondern  Pflanze  befindet,   nur  das  kann  man 


nnd  Aepfelaiire«  55 

behaupten,  dass  die  Existenz  dner  Aepfelsäure  möglich  er- 
scheint, welche  mit  der  gewöhnlichen  symmetrisch  ist,  ohne  dass 
die  Flächen  sich  decken. 

Ich  lege  in  meiner  Arbeit  Beobachtungen  dar,  welche  zu 
begründen  suchen ,  dass  die  gegenwartige  Aepfelsäure  der  rechts- 
ablenkenden Weinsäure  entspricht,  was  man  vorhersehen  konnte 
wegen  des  gleichzeitigen  und  beständigen  Vorhandenseins  der 
Aepfelsäure  und  der  rechtsablenkenden  Weinsäure  in  allen  sau- 
ren Früchten. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass,  wenn  man  die  Gattung 
der  Trauben  aufgefunden  haben  wird,  welche  den  die  Trauben- 
säure enthaltenden  Weinstein  geliefert  hat,  dass  man  in  dersel- 
ben Traube  die  links  ablenkende  Aepfelsäure  entdecken  wird. 

Aus  den  vorhergehenden  Thatsachen  lässt  sich  noch  eine 
andere  Folge  ziehen,  nämlich,  dass  es  ein  inactives  Asparagin 
geben  kann,  was  der  in  dieser  Arbeit  abgehandelten  inactiven 
Aepfelsäure  und  Asparaginsäure  entspricht  Wird  man  einst  das 
Mittel  gefunden  haben,  das  gewöhnliche  active  Asparagin  aus 
der  activen  Aepfelsäure  und  Asparaginsäure  bereiten  zu  können, 
so  wird  man  sicherlich  unter  Anwendung  der  entsprechenden 
inactiven  Säuren  auf  dieselbe  Weise  ein  inactives  Asparagin  zu 
liefern  im  Stande  sein. 

Es  giebt  aber  auch  gewichtige  Gründe  zu  glauben,  dass 
eine  der  inactiven  Aepfelsäure  entsprechende  Weinsäure  existire. 
Diese  Säure  wird  ebenso  wie  die  Traubensäure  ohne  Wirkung 
auf  das  polarisirte  Licht  sein,  sie  würde  sich  von  dieser  letz- 
tem durch  ihre  molekulare  Constitution  unterscheiden,  und  nicht 
in  zwei  Weinsäuren,  eine  rechts  und  eine  links  ablenkende  ge- 
spalten werden. 
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* 

lieber  die  Aetherarten  und  die  Amide  d< 
nichtflüchtigeu  organischen  Säuren. 

Von 
JP.  JleiitotuieHr« 

(Auszug  yom  Verfasser.) 

(Compf.  rtnA,  XXXIIL,  227.) 

Neutrale  Aether.  Die  zur  Darstellung  und  Reinigung  d( 
neutralen  zusammengesetzten  Aetherarten  angewandten  Verfal 
ren,  lassen  sich  auf  drei  Methoden  zurückrühren ,  die  sich  haupl 
sächlich  auf  Destillation,  Auswaschen  mit  Wasser  und  Krystalli^i 
sation  gründen.  In  der  That  besitzen  die  Körper ,  welche  dieser] 
zahlreichen  Klasse  angehören,  wenigstens  eine  der  Eigenschaf-i 
ten,  durch  welche  das  Gelingen  einer  dieser  Methoden  gesichert 
wird;  alle  sind  entweder  flüchtig,  oder  im  Wasser  wenig  lös-  : 
lieh,  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest;  eine  grosse  An- 
zahl von  ihnen  vereinigen  mehrere  dieser  Eigenschaften,  sie 
können  demnach  auch  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt 
werden. 

Giebt  es  aber  Aetherarten ,  welche  keine  von  diesen  Eigen- 
schaften darbieten,  so  kann  man  sie  nicht  nach  der  gewöhn- 
lichen Verfahrungsweise  entdecken.  Es  schien  mir  daher  natür- 
lich, die  sonderbare  Lücke,  welche  sich  in  den  Reihen  der 
Aether  durch  das  Fehlen  der  Verbindungen  mit  so  wichtigen 
organischen  Säuren  wie  der  Weinsäure,  der  Paraweinsäure ,  der 
Aepfelsäure,  vorfmden,  nur  dieser  Ursache  zuzuschreiben.  Der 
Versuch  bestätigte  diese  Hypothese  auf  das  vollkommenste.  Ich 
fand,  dass  die  Acthyl-  und  Methylverbindungen  dieser  Säuren 
alle  flüssig  sind,  durch  Destillation  fast  gänzlich  zerstört  wer- 
den und  sich  mit  dem  Wasser  in  allen  Verhältnissen  vermischen. 
Hinsichtlich  letzten  Punktes  macht  die  Aethylverbindung  der 
Aepfelsäure  eine  Ausnahme ;  ihre  Löslichkeit  im  Wasser  ist  aber 
doch  so  gross,  dass  sie  nicht  gewaschen  werden  kann. 

Die  Grundzüge  der  Darstellungsweise  dieser  Körper  sind 
folgende: 

Zum  Vermittler  der  Bereitung  der  Aetherarten  bedient  man 
sich  (lei Schwefelsäure,  oder  der  gasförmigen  Chlorwasserstoff'- 
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ure;  die  letzte  ist  indessen  vorzuziehen,    sie  giebt  unter  den 
Igewöhnlichen  Umständen  weniger  gefärbte  und  auch  reichlichere 
ducte.     Ausserdem  macht  auch  die  Gegenwart  der  Schwefel- 
ireinsäure  die  nachfolgenden  Reinigungen  schwieriger. 

Zur  Abscheidung  des  auf  diese  Weise  gebildeten  Aethers, 
neutralisirt  man  die  saure  Flüssigkeit  mit  einem  kohlensauren 
Salze,  und  schüttelt  sie  zu  wiederholten  Malen  mit  Schwefel- 
äther; dieses  Auflösungsmittel  bemächtigt  sich  des  zusammenge- 
setzten Aethers  und  lässt  ihn  nach  der  Destillation  zurück.  Der 
80  erhaltene  Aether  enthält  noch  Wasser,  Weingeist  oder  Holz- 
geist und  Salze;  man  befreit  ihn  zuerst  von  den  flüchtigen 
Körpern  dadurch ,  dass  man  ihn  dem  luftleeren  Räume  oder  un- 
ter gelinder  Wärme  der  freien  Luft  aussetzt,  alsdann  entfernt 
man  die  Salze  durch  Auflösen  desselben  in  sehr  reinem  Schwe- 
feläther. 

Diess  sind  die  Hauptpunkte  der  allgemeinen  Methode;  um 
aber  die  reichlichste  Ausbeute  und  die  farblosesten  und  reinsten 
Producte  zu  ^rhalten,  ist  es  uöthwendig,  die  Einzelnheiten  des 
Verfahrens  je  nach  den  Eigenschaften  jedes  Aethers,  seiner  Ver- 
wandtschaft zum  Wasser  und  der  Reihe,  welcher  er  angehört, 
abzuändern. 

Nach  der  gewöhnlichen  Darstellungsweise  erhält  man  wenig- 
stens zwei  Drittel  vom  Gewicht  der  angewandten  Säure,  ja  selbst 
das  gleiche  Gewicht  an  Aether,  wenn  die  Menge  der  Stoffe  sehr 
beträchtlich  war.  Diese  Aether  bilden  sich  demnach  ebenso 
leicht  als  die  übrigen,  nur  bietet  ihre  Reinigung  einige  Schwie- 
rigkeiten dar.  Man  kann  wohl  annehmen,  dass  den  neuen,  in 
dieser  Arbeit  aufgeführten  Körpern ,  die  nur  die  Resultate  meiner 
ersten  Versuche  sind,  noch  andre  folgen,  und  mit  ihnen  eine 
Klasse  bilden  werden,  deren  Umfang  für  jetzt  nicht  zu  bestim- 
men ist. 

Aber  der  Gebrauch  dieser  Methode  beschränkt  sich  nicht 
auf  die  Aetherarten ,  welche  im  Wasser  sehr  löslich  und  nach 
den  gegenwärtigen  Verfahrungsarten  nicht  darzustellen  sind.  Be 
den  Darstellungen  dieser  Körper  wandte  man  zuweilen  Schwefel- 
äther als  Auflösungsmittel  an;  auch  sättigte  man  die  Säuren  mit 
kohlensauren  Salzen;  niemals  aber,  glaube  ich,  hat  man  diese 
beiden  Principien  zu  einem  gemeinsamen  Verfahren  verbunden. 
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Die  Fälle,  wo  dieser  letztere  Gang  yortheilhaft  benützt  werflen 
könnte,  scheinen  ziemlich  zahlreich  zu  sein. 

Jedermann  kennt  die  Verluste  beim  Auswaschen,  vorzüg- 
lich wenn  man  mit  sehr  kleinen  Mengen  von  Stoffen  zu  thun 
hat.  Diejenigen  Acther  aber,  welche  sich  aus  dem  Wasser  als 
eine  ölige  Schicht  abscheiden  lassen,  besitzen  die  Eigenschaft, 
'vom  Schwefeläther  bis  auf  die  letzte  Spur,  welche  eine  wässe- 
rige Flüssigkeit  enthalten  kann,  aufgenommen  zu  werden,  und 
die  Anwendung  des  letztern  giebt  folglich  ohne  empfindliche 
Verluste  die  Producte  wieder,  welche  sich  bei  der  Aetherbil- 
dung  erzeugt  hatten.  '  So  z.  B.  geben  250  Grm.  Citronensäure, 
unter  Mitwirkung  von  Schwefelsäure  in  Aether  verwandelt, 
15  Grm.  Citronensäureäther ,  welcher  durch  Waschen  mit  Wasser 
gereinigt  worden  ist;  während  bei  derselben  Bereitung,  nur 
unter  Reinigung  mit  Schwefelälher  75  Grm.  Aether  erhalten  wer- 
den. Wenden  wir  aber  anstatt  der  Schwefelsäure  Chlorwasser- 
stoffsäure an,  so  erhalten  wir  200  Grm.  Aether,  also  vier  Fünf- 
tel vom  Gewicht  der  Citronensäure. 

Für  die  flüssigen  Aetherarten ,  welche  sich  wenig  im  Wasser 
lösen  und  deren  Tension  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwach 
ist,  kann  der  Schwefelätber  als  ein  wahres  Reagens  angesehen 
werden,  welches  kleine  Quantitäten  entdecken  und  die  Gesetze 
ihrer  Bildung  studiren  lässt. 

Aethereäuren.  —  Bei  der  Bereitung  der  neutralen  Citronen- 
sauren  und  äpfelsauren  Aetherarten,  erzeugen  sich  ausserdem 
stets  Aethersäuren. 

Die  Aepfelsäure  erzeugt  eine  Aethyloxydäpfelsäure  und  eine 
Hethyloiydäpfelsäure ,  deren  Kalksalze  in  Weingeist  löslich  sind. 

Die  Citronensäure  erzeugt  wenigstens  eine  Aethercitronen- 
säure,  welche  dieselben  Eigenschaften  besitzt.  In  der  Methylreihe 
zeichnet  sich  der  neutrale  Aether  durch  seine  Beständigkeit  und 
seine  schöne  Krystallisation  aus.  Die  Darstellung  der  Citronen- 
methylsäure  ist  ganz  leicht;  die  Citronenmeihylsäure ,  welche 
sich  stets  in  veränderlichen  Verhältnissen  bildet,  trennt  man  auf 
leichte  Weise  sowohl  von  der  vorhergehenden ,  als  auch  von  der 
Citronensäure,  da  ihr  Kalksalz  im  Wasser  sehr  löslich  und  in 
Alkohol  unlöslich  ist,  während  der  Citrobimethylsaure  Kalk  sich 
sehr  gut  in  letztrer  Flüssigkeit  löst. 

Alle  diese  Aethersäuren  bilden  sich  ganz  leicht  durch  directe 
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Einwiriinng  der  ursprünglicben  Säuren  auf  Weingeist  und  Holz- 
geisU  Nach  meinen  Untersncbungen  eignet  sich  diese  Methode 
sehr  Yortheilhaft  zur  Bereitung  der  analogen  Verbindungen  der 
Oxalsäure. 

Amide.  —  Die  neutralen  Aether  fähren  unmittelbar  zu  den 
Amiden.  Lässt  man  eine  weingeistige  Ammoniakflüssigkeit  auf 
Weinsäureäther  langsam  einwirken,  so  erhält  man  das  Tartra- 
methan  oder  den  Tartraminäther,  welcher  vorsichtig  mit  Alkalien 
za*setzt,  die  Tartraminsäure  liefert,  die  in  Weingeist  und  Was- 
ser leicht  löslich  ist.  Verlängert  man  die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks, so  yerwandelt  sich  das  Tartramethan  in  Tartramid. 

Bei  der  Einwirkung  desselben  Reagens  auf  die  Citronen- 
äfber,  erhält  man  ausser  mehreren  Zwischenproducten ,  deren 
Bildung  deutlich  ist,  welche  man  aber  noch  nicht  isoliren  konnte, 
das  Gitramid  als  Endproduct  in  den  beiden  Reihen  des  Wein- 
gdstes  und  des  Holzgeistes. 

Endlich  liefert  der  Aepfeläther  unter  denselben  Umständen 
das  Halamid,  dessen  Zusammensetzung  you  der  des  Asparagins 
nicht  abweicht.  Mehrere  diesen  beiden  Körpern  gemeinschaft- 
liche Charaktere  scheinen  zwischen  ihnen  eine  Identität  zu  be- 
gründen, welche  jedoch  nur  durch  gründlicheres  Studium  zur 
Gewissheit  gemacht  werden  kann. 

Diese  drei  Amide  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und 
krystallisiren  regelmässig. 

Die  Aether  und  Amide  der  Weinsäure  und  der  Aepfelsäure 
üben  einen  Einfluss  auf  das  polarisirte  Licht.  Das  Tartramid 
Torzüglioh  besitzt  diese  Eigenschaft  in  einem  bemerkenswerthen 

Grade. 

Alle  in  dieser  Abhandlung  erwähnten  Körper  wurden  analy- 
sirt;  ihre  Zusammensetzungen  stimmen  vollkommen  mit  denen 
der  analogen  Körper  überein,  wie  es  in  Folge  der  zahlreichen 
gegenwärtig  bekannten  Beispiele  leicht  vorauszusehen  war. 
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Ueber  eine  neue  aas  der  Baldriansänre  ent- 
stehende Säure. 

Von 

(Compt,  rend.  XXXIII,  164.) 

Die  Baldriansäure  veräadert  sich  bekanntlich  durch  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  sehr  wenig.  Ich  untersuchte  nun, 
was  eine  sehr  verlängerte  Einwirkung  der  beiden  Säuren  auf- 
einander hervorbringen  könnte.  In  demselben  Apparat,  welcher 
mir  zur  Umwandlung  der  Buttersäure  in  Bemsteinsäure  diente, 
erhitzte  ich  fast  bei  Siedehitze  achtzehn  Tage  ununterbrochen 
ein  Gemenge  des  ersten  Salpetersäurehydrats  mit  Baldriansäure, 
die  das  eine  Mal  aus  Baldrian,  das  andere  Mal  aus  Amylalkohol, 
nach  dem  Verfahren  von  Baiard,  dargestellt  worden  war. 

Ich  fügte  von  Zeit  zu  Zeit  Salpetersäure  hinzu,  um  bestän- 
dig dasselbe  Volumen  des  Gemenges  zu  behalten.  Die  Pfoducte 
dieser  Reaction  waren  verschieden  in  den  aufeinander  folgenden 
Operationen.  Mit  Ausnahme  der  Baldriansäure  selbst,  welche 
zum  grossen  Theil  unverändert  bleibt,  bildet  sich  hauptsächlich 
eine  Säure,  die  ich  hier  näher  beschreiben  werde,  und  die  aus 
den  beiden  auf  verschiedene  Weise  bereiteten  Baldriansäuren 
in  gleichem  Maasse  erhalten  wird.  Aus  der  Säure  des  Baldrians 
erzeugt  sich  gleichzeitig  eine  andre  zerfliessliche  Säure,  und  ein 
neutraler,  krystallinischer  Körper,  welcher  Stickstoff  enthält,  und 
einen  schwach  kampferartigen  Geruch  besitzt. 

Wendet  man  eine  aus  dem  Kartoffelfuselöl  bereitete  Säure 
an,  so  erzeugt  sich  auch  ein  Oel,  welches  neutral,  stickstofflialtig 
und  vom  Geruch  des  Kampfers  ist.  Die  Untersuchungen  über 
diese  verschiedenen  Producte  werde  ich  später  mittheilen. 

Wird  das  in  der  Retorte  enthaltene  Gemisch  destillirt,  so 
enthält  die  erste  Hälfte  des  Destillats  ein  farbloses,  saures  Oel, 
welches  durch  Waschen  mit  Wasser  sich  vermindert  und  sich 
in  einen  neutralen  Körper  umwandelt,    der   je    nach    dem  Ur- 
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sprang  der  angewandten  Sänre  fest  oder  flussig  ist.  Setzt  man 
die  DestiUation  fort,  so  erfällt  sich  die  Retorte  von  Neuem  mit 
reichlichen  rothen  Dämpfen;  die  Operation* wird  alsdann  unter- 
brochen, und  der  Rückstand  der  Retorte  in  einer  Schale  gelinde, 
bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft.  Es  bilden  sich  allmählich 
kleine  Krystalle,  welche  durch  Pressen  zwischen  Papier  von 
ihrer  Mutterlauge  befreit,  und  durch  ein-  oder  zweimalige  Kry- 
stallisation  leicht  rein  erhalten  werden. 

Diese  sehr  reine  Säure  krystallisirt  in  prächtig  rhomboedrischen 
Tafeln,  welche  oft  dachförmig  übereinander  gehäuft  sind.  Sie 
soblimirt  schon  bei  100^,  ihr  Siedepunkt  ist  aber  bei  weitem  höher. 

Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  heissem,  viel  weniger  in  kaltem 
Wasser;  die  Krystalle  nehmen  zuweilen  auf  der  Oberfläche  des 
letztem  eine  drehende  Bewegung  an. 

Das  Bleisalz  ist  sehr  löslich  und  krystallisirt  in  feinen  Pris* 
men.  Das  ßarytsalz  ist  löslich.  Das  Kalksalz  krystallisirt  in 
Nadeln  und  löst  sich  leicht,  unter  Umdrehungen  im  Wasser.  Das 
Eisensalz  ist  dem  Niederschlag  des  hernsteinsauren  Eisenoxyds 
ähnlich.  Das  Sübersalz  ist  ein  leichter  Niederschlag,  welcher 
sich  in  kochendem  Wasser  löst  und  nach  dem  Erkalten  in  fei- 
nen, glänzenden  Prismen  krystallisirt. 

Ich  analysirte  mittelst  Kupferoxyd  und  metallischem  Kupfer 
die  im  leeren  Raum  getrocknete  Säure,  und  ihr  bei  100^  ge- 
trocknetes Silbersalz.  Der  Stickstoff  konnte  nicht  als  Ammoniak 
bestimmt  werden.  Aus  Mangel  an  einer  Luftpumpe  wandte  ich 
das  alte  Verfahren  von  Dumas  an  und  entfernte  die  Luft  durch 
einen  andauernden  Kohlensäurestrom  aus  der  Röhre. 

(C  40,93  (C    23,61 

Die  Säure  ergab   {H    6,18        Das  SUbersalz  ergab  {H      3,63 

In  10,12.  1  Ag  42,27. 

Diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  genau  mit  den  Zahlen  über- 
ein,  welche  die  Zusammensetzung  der  Nitrovaleriansäure  er- 
geben würde. 

Diese  sind,  für  die  Formel  C10H18N2O8: 

C  40,81  C    23,62 

H    6,12  H      3,1^ 

N    9,52  Ag  42,52. 


(2  Meilen»:   V^h^r  dU  V0rlJideri|itgen, 

In  FolgQ   der   physikalischen  Eigenschaften  dieser    neuen 

Säure  sollte  man  jedoch  glauben,   dass  diese  Säure  keine  an-» 

dere  als  die  Nitroangelicasäure  sei,   welche  zur  Formel  haben 

würde: 

CioHi^NjOg, 

und  zusammengesetzt  wäre,  aus: 

C  41,37 
H  4,82 
N         9,65. 


XIV. 

Üeber  die  Y eränderangen ,  welche  das  Al- 
bumin durch  die  Gegenwart  neutraler  Salze 
und  durch  rein  mechanische  Einwirkungen 

erleidet. 

Von 
MeiäenM» 

(Anszvg  eines  Briefes  an  Damas.) 

(^CompL  rend,  XXXIU,  247.) 

Sie  werden  ohne  Zweifel  Einiges  von  meiner  Arbeit  über 
das  Albumin  erfahren  haben;  das  Resultat  derselben  lässt  sich 
in  Folgendem  zusammenfassen: 

1)  Verändert  man  die  physische  Beschaffenheit  Albumin 
enthaltender  Flüssigkeiten  durch  Zusatz  von  löslichen  Salzen, 
so  wird  das  Albumin  fällbar  durch  die  Phosphorsäure  mit  drei 
Aequivalenten  Wasser  und  durch  die  Essigsäure.  Die  erste  die- 
ser Säuren,  im  Ueberschuss  hinzugesetzt,  löst  den  Niederschlag 
wieder  auf.  Der  durch  Essigsäure  gebildete  Niederschlag  kann 
häufig  durch  Phosphorsäuretrihydrät  wieder  aufgelöst  werden. 
Ein  Ueberschuss  der  Essigsäure  löst  den  Niederschlag  nicht 
wieder  auf. 


welche  das  Albomin  iileidet  0S 

2)  Das  Albumin  des  Blutes  gleicht  nicht  dem  gerinnbaren 
Stoffe  des  Eiweisses. 

3)  Das  zu  Schaum  geschlagene  Eiweiss  umschliesst  ausser 
dem  Albumin  noch  künstliches  Zellgewebe. 

4)  Schüttelt  man  mehrmals  filtrirtes  Eiweiss,  so  zeigt  sich 
eine  Erscheinung,  welche  der  Gerinnung  des  Fibrins  durch 
Schlagen  de3  Blutes  analog  ist.  Es  verwandelt  sich  in  eine 
organisirte  Membran,  welche  keineswegs  dem  Fibrin  gleicht, 
aber  das  äussere  Ansehen  seröser  Häute  und  des  Zellgewebes 
besitzt. 

Die  Einwendungen,  welche  man  in  Betreff  der  Gerinnung 
des  Albumins  auf  mechanischen  Wege  machen  könnte ,  würden 
wohl  folgende  sein: 

1)  Man  konnte  sagen,  dass  das  Coagulum  nichts  Andres  ist 
ab  ein  wirklicher  Schaum.  —  Das  Serum  des  Blutes  schäumt, 
^ebt  aber  keine  organisirten  Membranen. 

2)  Man  könnte  sagen,  dass  die  Wände  der  gebildeten 
Schaumbläschen  austrockneten  und  den  festen  Zustand  des 
Albumins  herbeiführten.  —  Ich  sättige  die  Gase  mit  Wasser- 
dampf. 

3)  Man  könnte  an  eine  Oxydation  durch  die  Luft  denken.  — 
Ich  kann  diese  Membranen  eben  sowohl  im  Wasserstoff,  Koh- 
lensäure, Stickstoff  als  in  der  Luft  erzeugen. 

4)  Endlich  könnte  man  die  beobachteten  Wirkungen  von 
einem  Einflüsse  eines  Gases  ableiten.  —  Ich  fülle  einen  Wasser- 
hammer mit  einer  Mischung  aus, einem  Volumen  Eiweiss  und 
emem  Volumen  Wasser.  Nach  der  ersten  Filtration  sättige  ich 
das  Filtrat  mit  Meersalz;  ich  filtrire  ein  zweites,  ein  drittes 
Hai,  bis  ich  eine  vollkommen  helle  Flüssigkeit  erhalte.  Dann 
setze  ich  zwei  Volumen  Wasser  hinzu  und  bringe  das  Ganze  in 
eine  ausgezogene  Röhre  oder  in  einen  Ballon.  Man  macht  das 
Gefass  luftleer,  indem  man  den  Inhalt  kocht,  und  schmilzt  dann 
über  der  Lampe  zu. 

Nach  einigem  Umschütteln  trübt  sich  die  Auflösung;  die 
Menge  des  fest  gewordenen  Albumins  steht  im  Verhältniss  zur 
Anzahl  der  Erschütterungen. 
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Untersucht  man  die  fest  gewordene  Masse  unterm  Mi- 
kroskop, so  findet  man  darin  eine  körnige  Masse  mit  Fasern 
Yon  Zellgewebe.  , 

Fassen  wir  das  Gesagte  kurz  zusammen,  so  finden  wir, 
dass  das  Albumin  im  Ei  sich  dem  Zustand  zu  nähern  scheint, 
in  welchem  sich  das  Fibrin  im  Blute  befindet,  was  beim  Albumin 
des  Serums  nicht  der  Fall  ist. 
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XV. 

Ueber  den  Einfluss  der  edlen  Metalle  auf 
die  chemische  Thätigkeit  des  Sauersto£Pes. 

Von 
r.  F«  Schönbein. 

(Aus  einer  der  Natnrf.  Gesellschaft  in  Basel  am  1.  Oct.  1851  gemachten 

Mittheilung> 

Wiederholt  habe  ich  auf  die  grosse  Empfindlichkeit  des  in 
Weingeist  gelösten  Guajaks  gegen  erregten  Sauerstoff  aufmerk- 
sam gemacht,  und  eben  weil  schon  äusserst  kleine  Mengen  des 
letztem '^  eine  merklich  starke  Bläuung  in  der  frischen  Guajak- 
tinktur  veranlassten,  während  der  gewöhnliche  Sauerstoff  diese 
Flüssigkeit  ungefärbt  lässt,  dient  dieselbe  in  manchen  Fällen  als 
das  bequemste  Mittel  eine  stattgefundene  Erregung  des  Sauer- 
stoffs aagenscheinUch  zu  machen. 

Aus  einigen  allgemeinen  und  besondern  Gründen  zu  der 
Vermutbung  geführt,  dass  die  edlen  Metalle  Sauerstofferreger 
sein  möchten,  habe  ich  dieselben  mit  frischer  Guajaklösung,  die 
/loo  Harz  enthielt,  geprüft,  und  bin  dabei  zu  folgenden  Ergeb- 
nissen gelangt 

1.  Quecksiiber.  Schüttelt  man  etwa  vier  Unzen  vollkom- 
men reinen  Quecksilbers  mit  4  —  6  Drachmen  Guajaktinktur  in 
einer  sauerstoffgas-  oder  lufthaltigen  Flasche  lebhaft  zusammen, 
so  erscheint  schon  nach  wenigen  Secunden  die  Harzlösung  so 
tief  blau  gefärbt,  als  ob  man  sie  mit  Chlor,  Ozon^  Bleisuper- 
ox)'d  u.  s.  w.  behandelt  hätte  und  besitzt  dieselbe  nun  natürlich 
auch  alle  die  übrigen  Eigenschaften ,  welche  ihr  das  Ozon,  oxy- 
genirtes  Terpentinöl  u.  s.  w.  geben. 

2.  Silber.  Wird  das  pulverförmige  Metall ,  so  wie  man  es 
durch  Fällung  desselben  aus  gelöstem  Silbernitrat  mit  Kupfer, 
oder  durch  Erhitzung  des  Silberoxyds  oder  des  essigsauren 
Silbers  erhält,   mit  Guajaklösung  getränkt,   so  färbt  s\c\i  ä\^^^ 

Joarn,  t,  ^rakU  Chemie,  LIV,  U-  5 
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augenblicklich  tiefblau.  Damit  aber  diese  BlSuung  rasch  er- 
folge, ist  nothwendig,  dass  vor  Anstellung  des  Versuches  das 
Metall  kurze  Zeit  stark  erhitzt  worden  sei.  Hierbei  backt  das 
Silbcrpulver  gewöhnlich  zu  einem  lockeren  Schwamm  zusammen 
und  eben  dieser  Schwamm,  nachdem  er  in  Sauerstofigas  oder 
atm.  Luft  abgekühlt  worden,  zeigt  bei  seiner  Befeuchtung  mit 
Guajaktinctur  die  erwähnte  Bläuung  in  augenfälligster  Weise. 
Behandelt  man  den  von  gebläuter  Tinctur  durchdrungenen  Me- 
tallschwamm so  lange  mit  Weingeist,  bis  dieser  nicht  mehr  ge- 
färbt erscheint ,  und  befeuchtet  man  jenen  bei  Anwesenheit  atm. 
Luft  abermals  mit  Guajaktinctur,  so  erfolgt  zwar  auch  noch 
eine  Bläuung,  welche  jedoch  viel  schwächer  als  die  erste  aus- 
fallt. Dadurch  aber,  dass  man  das  gebrauchte  Silber  örst  mit 
Weingeist,  dann  mit  Wasser  wäscht  und  hierauf  erhizt,  giebt 
man  dem  Metalle  sein  ursprüngliches  Bläuungsvermögen  wieder. 
Das  Abnehmen  der  Wirksamkeit  des  Silbers  rührt  ohne 
Zweifel  von  einer  Umhüllung  desselben  durch  eine  fremdartige 
Materie  her,  welche  die  unmittelbare  Berührung  zwischen  Metall 
und  Sauerstoifgas,  dadurch  aber  auch  die  Erregung  des  letztem 
verhindert.  Durch  Waschen  und  Erhitzen  des  Silbers  wird  die 
Hülle  vom  Metall  entfernt  uud  damit  dessen  Bläuungsvermögen 
hergestellt.  Dass  das  Quecksilber  in  seiner  Wirksamkeit  eine 
solche  Veränderlichkeit  nicht  zeigt,  hängt  einfach  mit  seinem 
flüssigen  Zustand  zusammen,  der  beim  Schütteln  die  fortwfth- 
rende  Erneuerung  einer  reinen  Oberfläche  des  Metalls  gestattet. 

3.  Gold,  Dieses  Metall  verhält  sich  gegen  die  Guajaklösung 
ganz  und  gar  wie  das  Silber.  Ich  wendete  bei  meinen  Versu- 
chen Goldpulver  an,  aus  Goldoxyd  durch  Erhitzung  dargestellt, 
wobei  ein  äusserst  wirksames  Metall  erhalten  wird.  Aber  auch 
Gold,  aus  seiner  Verbindung  mit  Chlor  vermittelst  Eisenvitriol- 
lösung niedergeschlagen,  dient  gut  zu  gleichem  Zwecke.  Wie 
das  Silber,  büsst  auch  das  Goldpulver  sein  Bläuungsvermögen 
bald  ein,  gewinnt  es  aber  immer  wieder  durch  Waschen  mit 
erwärmter  Salpetersäure  und  Trocknen ,  oder  durch  Erhitzung, 
am  vollständigsten  bei  Anwendung  beider  Mittel. 

4.  Platin.  Schon  vor  Jahren  (siehe  Poggendorffs  Anna- 
len  Bd.  VII.  1846)  erwähnte  ich,  dass  fein  zertheiltes  oder 
6chwammf5rmiges  Platin  in  vielen  Fällen  dem  Ozon  ähnlich 
wirke  und  namentlich  auch  die  Guajaktinctur  bläue.    Hit  Bezug 
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aaf    diese  Harzlösung  verhält    sich  somit  das   genannte  Metall 
ganz  so,  wie  Quecksilber,  Silber  und  Gold. 

Dies  ist  wohl  der  schicklichste  Ort  einer  hierher  gehörigen 
Beobachtung  zu  erwähnen ,  welche  ich  vor  einigen  Jahren  machte, 
und  auf  das  Verhalten  des  Phosphors  zum  Silber,  Gold  und 
Platin  sich  bezieht.  Der  Phosphor  leuchtet  und  oxydirt  sich 
bekanntlich  bei  niedriger  Temperatur  in  der  atm.  Luft  eben  so 
wenig,  als  er  Ozon  erzeugt;  die  drei  genannten  Metalle  besitzen 
aber  das  Vermögen,  auch  in  der  Kälte  das  Leuchten  und  die 
damit  verknöpfte  langsame  Oxydation  des  Phosphors  zu  veran- 
lassen. 

Bringt  man  bei  6^  unter  Null  fein  zertheiltes  und  kurz 
vorher  erhitztes  Silber,  Gold  oder  Platin  auf  Uhrschälchen  und 
berührt  man  das  Metallpulver  mit  einem  Stuck  reinen  Phosphors, 
(vermittelst  einer  Zange)  hierbei  auch  die  geringste  Reibung  ver- 
meidend, so  wird  dieser  erst  an  der  Berührungsstelle  und  von 
da  ans  allmählich  über  seine  ganze  Oberfläche  leuchtend ;  es  hört 
jedoch  diese  Erscheinung  bald  wieder  auf,  nachdem  die  Berüh- 
rung zwischen  Metall  und  Phosphor  aufgehoben  worden.  Selbst 
Silber-,  Gold-  oder  Platinbleche  veranlassten  noch  das  Leuchten 
des  Phosphors  unter  den  erwähnten  Umständen,  vorausgesetzt, 
dass  sie  vollkommen  rein  metallische  Oberflächen  darbieten. 
Kaum  wird  die  Bemerkung  nöthig  sein,  dass  sich  die  beschrie- 
bene Wirkung  nur  in  völliger  Dunkelheit  wahrnehmen  lässt. 
Gegen  Quecksilber  habe  ich  den  Phosphor  noch  nicht  geprüft, 
es  dürfte  aber  dieses  Metall  wie  Platin  u.  s.  w.  wirken.  Ich 
will  hier  die  Thatsache  in  Erinnerung  bringen ,  dass  das  Leuch- 
ten des  Phosphors  in  atm.  Luft  bei  6^  unter  Null  auch  durch 
electrische  Funken,  die  man  durch  jene  schlagen  lässt,  verur- 
sacht werden  kann,  was  nach  meiner  Ansicht  darin  seinen 
Grund  hat ,  dass  die  Electricität  einen  Theil  des  atm.  Sauerstoffs 
in  Ozon  verhandelt,  welches  auch  in  der  Kälte  den  Phosphor 
oxydirt. 

Das  Vermögen  des  wirksamsten  Silbers,  Goldes  oder  Pla- 
tins, die  Guajaklösung  zu  bläuen  und  den  Phosphor  zur  lang- 
samen Verbrennung  zu  bestimmen,  geht  völlig  verloren,  wenn 
man  diese  Metalle  auch  nur  kurze  Zeit  in  gewisse  Gase,  z.  B* 
in  Schwefelwasserstofigas  bringt,  was  davon  herrührt,  dass  der 
die  genannten  Metalle  umgebende  erregte  SaaersloS  m\\.  di^m 

5* 
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Wasserstoff  des  besagten  Gases  Wasser  und  der  hierdurch  aus- 
geschiedenen Schwefel  eine  Hülle  um  das  Silber  u.  s.  w.  bildet« 

Dass  das  Platin  schon  bei  gewöhnUcher  Temperatur  die 
Oxydation  des  reinen  Wasserstoffgases  aus  dem  gleichen  Grunde 
verursacht,  weshalb  dieses  Metall  die  Guajaklösung  bläuet  und 
den  Phosphor  in  der  Kälte  zur  langsamen  Verbrennung  be- 
stimmt, scheint  mir  als  gewiss  angenommen  werden  zu  dürfen 
und  ebenso,  dass  das  Quecksilber,  Silber  und  Gold  die  Bläu- 
ung der  Guajaktinctur  u.  s.  w.  in  der  gleichen  Weise  bewerk- 
stelligen, in  der  dies  das  Platin  thut.  Alle  diese  Oxydations- 
wirkungen werden  hervorgebracht  durch  den  erregten  Sauerstoff^ 
von  welchem  die  genannten  Metalle  umgeben  sind. 

Hinsichtlich  der  Art  und  Weise,  in  der  das  Platin  die  Oxy- 
dation des  Wasserstoffgases  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zu  Stande  bringt ,  sind  bekanntlich  verschiedene  Meinungen  auf- 
gestellt worden. 

Berzelius  lässt  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas  durch  ei- 
nen vom  Platin  auf  diese  Luftarten  ausgeübten  katalytischen 
Einfluss  chemisch  vereinigt  werden;  Faraday  schreibt  die 
gleiche  Wirkung  der  Verdichtung  dieser  Gase  zu ,  welche  das 
Platin  bewerkstellige,  und  de  la  Rive  nimmt  an,  dass  dieses 
Metall  schon  in  der  Kälte  oberflächlich  sich  oxydire ,  und  es  der 
Sauerstoff  des  Platinoxyds  sei,  welcher  die  Verbrennung  des 
Wasserstoffgases  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verursache. 

Je  nachdem  man  nun  der  einen  oder  andern  dieser  Hypo- 
thesen huldigt,  wird  man  natürlich  auch  die  vom  Quecksilber, 
Silber,  Gold  und  Platin  auf  die  Guajaktinctur,  den  Phosphor 
u.  s.  w.  hervorgebrachten  Oxydationswirkungen  so  oder  anders 

erklären. 

< 

Bei  dem  theoretischen  Interesse ,  das  sich  an  die  fraglichen 
Erscheinungen  knüpft,  sei  es  mir^  gestattet,  etwas  umständlich 
die  Gründe  anzugeben,  welche  mich  bestimmen,  beide  letztem 
Hypothesen  für  unzulässlich  zu  halten.  Was  zunächst  die 
Faraday'sche  Ansicht  betrifit,  so  geht  sie  von  der  allgemein 
herrschenden  und  zum  Axiom  gewordenen  Ansicht  aus,  dass  die 
Gasförmigkeit  der  Körper  als  solche  der  chemischen  Anziehungs- 
kraft entgegen  wirke,  indem  man  sich  vorstellt,  die  einzelnen 
Arten  verschiedenartiger  mit  einander  vermengter  Gase,  z.  B* 
diejenigen  des  Sauerstoffes  und  Wasserstoffes  würden  durch  die 
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ihnen  inne  wohnende  Repulsivkraft  so  weit  räumlich  auseinander 
gehalten ,  dass  dieselbe  nicht  in  ihre  gegenseitige  chemische  An- 
ziehungssphäre gelangen  und  eben  deshalb  nicht  chemisch  mit 
einander  sich  verbinden  könnten.  Zwange  man  aber  die  hete- 
rogenen Atome  zur  gehörigen  Annäherung,  so  würde  die  che- 
mische Anziehungskraft  zwischen  ihnen  stärker  als  die  Repulsiv- 
kraft  und  die  chemische  Verbindung  derselben  erfolgen. 

Wie  anschaulich  auch  diese ,  wie  überhaupt  alle  atomistisch- 
mechaniscben  Erklärungen  chemischer  Erscheinungen  sein  mö- 
gen, so  folgt  hieraus  noch  gar  nicht,  dass  sie  auch  die  richti- 
gen, d.  h.  der  Ausdruck  der  in  Wirklichkeit  stattfindenden 
Vorgänge  seien.  Und  /  was  insbesondere  die  Annahme  betrifft, 
dass  die  Gasformigkeit  der  Körper  als  solche  der  chemischen 
Anziehungskraft  entgegenwirke,  so  scheinen  mir  folgende  That- 
sachen  nichts  weniger  als  zu  ihren  Gunsten  zu  sprechen. 

1.  Es  giebt  eine  Anzahl  luftförmiger  Substanzen,  wie  z.  B. 
Sauerstoff'-  und  Stickoxydgas,  Chlor  und  Ölbildendes  Gas 
u.  s.  w.,  die  sich  schon  bei  ihrer  Vermengung  bereitwilligst  ver- 
binden, ohne  hierzu  der  Mithülfe  verdichtender  Agentien  zu  be- 
dürfen. 

2.  Manche  Gase,  wie  z.  B.  SauerstoiT-  und  Wasserstolfgas 
verbinden  sich  gerade  dann  mit  einander,  wenn  man  sie  unter 
Umständen  versucht,  unter  welchen  die  vorgeblich  der  chemi- 
schen Affinität  entgegen  wirkende  Repulsivkraft  noch  gesteigert 
wird,  d.  h.  wobei  Vern^ehrung  der  Elasticität,  oder  anstatt  Ver- 
dichtung eine  grössere  i  usdehnung  der  Gase  stattfindet.  Dies 
geschiebt  da,  wo  Gase  Jurch  Erhitzung  zur  chemischen  Ver- 
bindung bestimmt  werden. 

Huss  man  sich  nicht  verwundern,  dass  zwei  Agentien,  von 
denen  man  das  Eine  gerade  das  Gegentheil  von  dem  thun  lasst, 
was  das  Andre  sicherlich  bewerkstelligt,  dennoch  die  ganz  gleiche 
Wirkung  hervorbringen.  Die  Wärme  dehnt  Sauerstoff-  und 
Wasserstoffgas  aus  und  vereinigt  sie  zu  Wasser ;  Platin  soll  diese 
Gase  verdichten  und  eben  dadurch  ihre  chemische  Verbindung 
zu  Stande  bringen. 

3.  Einige  Luftnrten,  wie  z.  B.  Chlor-  und  Wasserstoffgas 
vereinigen  sich  unter  Lichteinfluss  sehr  rasch  und  beleuchtetes 
Sauerstoffgas  bringt  nach  meinen  neuen  Beobachtungen  ausge- 
zeichnete   Oxydationswirkun^en   hervor,    die   das    du.nk\e    ^\^^x 
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sonst  gleich  beumständete  Gas  nicht  zu  verursachen  im  Stande 
ist.  Niemand  wird  wohl  sagen  wollen,  dass  das  Licht  durch 
einen  verdichtenden  Einfiuss  diese  Gase  zur  chemischen  Verbin- 
dung bestimme. 

4.  Die  Electricitat  und  der  Phosphor  verändern  das  gewöhn- 
liche Sauerstoffgas  so,  dass  dasselbe,  oWohl  seine  ursprüng- 
liche Luftform  beibehaltend,  dennoch  die  Eigenschaft  erlangt, 
schon  in  der  Kälte  eine  grosse  Zahl  von  Körpern  zu  oxydiren, 
mit  welchen  das  gewöhnliche  Sauerstoffgas  unter  sonst  gleichen 
Umständen  sich  nicht  zu  verbinden  im  Stande  ist. 

Diese  Thatsachen,  denke  ich,  zeigen  zur  Genüge,  dass  die 
Gasförmigkeit  der  Körper  ihrer  chemischen  Verbindung  kein  so 
grosses  Hinderniss  entgegenstellt,  als  man  diess  darzustellen 
pflegt  und  dass  Luftarten  zur  chemischen  Vereinigung  bestimmt 
werden  können  durch  Agcntien,  die  auf  die  Dichtigkeit  der  Gase 
entweder  gar  keinen  Einfiuss  ausüben,  oder  dieselbe  sogar  noch 
vermindern.  Einige  der  angeführten  Thatsachen  liefern  aber 
auch,  was  in  Bezug  auf  die  vorliegende  Frage  mir  von  beson- 
derer Wichtigkeit  zu  sein  scheint,  den  Beweis,  dass  der  Sauer- 
stoff als  Gas  unter  fast  gleichen  Umständen  gegen  die  gleichen 
oxydirbaren  Körper  entweder  chemisch  völlig  gleichgültig  odeV 
aber  höchst  wirksam  sich  verhalten  kann. 

Wenn  es  nun  ferner  erfahrungsgemäss  ist,  dass  der  che- 
misch erregte  gasförmige  Sauerstoff  (Ozon)  gerade  so  gut  oxy- 
dirt,  als  der  im  flüssigen  oder  festen  Zustande  befindliche  erregte 
(wie  er  z.  B.  im  oxygenirten  Terpentinöl  oder  Bleisuperoxyd 
vorhanden  ist)  diess  thut,  so  sollte  man  annehmen  dürfen,  dass 
die  Ursache  des  chemisch  erregten  Zustandes  dieses  Sauer- 
stoffes in  etwas  anderem  als  in  dessen  Cohärenzverhältnissen  zu 
suchen  sei. 

Wenn  dem  aber  in  den  erwähnten  Fällen  so  ist,  warum 
sollte  diess  anders  sein  mit  dem  erregten  Sauerstoff,  der  das 
Quecksilber,  Silber,  Gold  und  Platin  umgiebt?  Ich  bin  deshalb 
auch  geneigt  anzunehmen,  dass  diese  Metalle  die  chemische 
Thätigkeit  des  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  nicht  durch  das 
mechanische  Mittel  seiner  Verdichtung,  sondern  durch  einen 
andern,  uns  allerdings  noch  völlig  unbekannten  Einfiuss  hervor- 
rufen. 

In   Betreff   der  Hypothese   des. Herrn  de  la  Rive   könnte 
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gerade  die  Thatsache,  dass  auch  die  Oxyde  des  Quecksilbers, 
Silbers,  Goldes  und  Platins  eben  so  auf  die  Guajaktinktur  ein- 
wirken, me  diess  die  von  SauerstofT  umgebeneu  Metalle  selbst 
thun,  zu  Gunsten  jener  Ansicht  geltend  gemacht,  d.  h.  als  Be^' 
weis  dafür  genommen  werden,  dass  Platin  u.  s.  w,  sich  erst 
wirklich  oxydiren,  bevor  sie  die  Guajaktinktur  bläuen  u.  s.  w. 

Allein  schon  der  Umstand,  dass  die  Oberfläche  polirten 
Goldes,  Platins  u.  s.  w.  unverändert  bleibt,  wie  lange  mau  das- 
selbe auch  in  gewöhnlichem  Sauerstoßgas  verweilen  lässt,  wäh- 
rend doch  der  Glanz  der  Oberfläche  anderer  Metalle  schon  durch 
die  geringfügigste  Oxydation  wirklich  vermindert  wird,  scheint 
mir  der  de  la  Rive'schen  Ansicht  nicht  sehr  günstig  zu  sein. 
Hierzu  kommt  noch,  dass  Gold  oder  Platin,  wie  lange  und  unter 
weichen  Umstanden  man  auch  sie  der  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffgases ausgesetzt  haben  mag,  bei  nachheriger  Behandlung 
mit  Salzsäure  keine  Spur  salzsauren  Gold-  oder  Platinoxydes 
liefern,  was  doch  geschehen  sollte,  wenn  eine  merkliche  Oxy- 
dation der  Metalle  stattgefunden. 

Da  de  la  Rive  in  dem  Do b er einer'schen  Phänomen  das 
Wasserstoffgas  durch  den  Sauerstoff  des  Platins  oxydirt  werden 
lässt,  so  sollte  man  erwarten  dürfen,  dass  auch  das  gewöhnliche 
Platinoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  jenes  Gas  ent- 
zündete, was  bekanntlich  nicht  geschieht.  Eben  so  lässt  sich 
nach  meinem  Dafürhalten  weder  mit  der  Farad ay'schen,  noch 
der  de  lä  Ri versehen  Hypothese,  die  wohl  bekannte  Thatsache 
leicht  in  Uebereinstimmung  bringen,  dass  unter  gegebenen  Um- 
standen in  Gemengen  von  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas  u.  s.  w. 
Platin  längere  Zeit  glühend  erhalten  werden  kann  in  Folge  der 
chemischen  Verbindung  beider  Gase,  welche  das  Metall  in  sei- 
ner Nähe  verursacht.  Soll  etwa  glühendes  Platin  die  Gase  noch 
eben  so  gut  verdichten  können,  als  diess  das  kalte  Metall  thut? 
Oder  soll  das  glühende  Platin  sich  auch  noch  zu  oxydiren  ver- 
mögen, während  doch  fertig  gebildetes  Platinoxyd  die  Tempera- 
tur der  Rothgluth  nicht  auszuhalten  vermag,  ohne  in  Metall  und , 
Sauerstoffgas  zu  zerfallen? 

Wenn  Berzelius  die  durch  Platin  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bewerkstelligte  Verbindung  des  Sauerstoffes  mit  Wasser- 
stoff einem  katalytischen  Einflüsse  dieses  Metalles  auf  die  ge- 
nannten Gase  zuschrieb,    so  wollte  der  grosse  Chemiker  d^mvt 
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niclits  anderes  sagen,  als:  Man  weiss  noch  nicht,  in  welcher 
Weise  das  Platin  diese  chemische  Wirkung  hervorbringe.  Und 
ich  theile  diese  Ansicht  ganz  und  gar.  Zwar  bin  ich  geneigt, 
wie  unlängst  schon  angedeutet  worden,  einen  kleinen  Schritt 
weiter  als  Berzelius  zu  gehen  und  anzunehmen,  dass  manche 
kalalytische  Erscheinungen  auf  Allotropieu  beruhen. 

Geht  man  nämlich  mit  de  laRive,  Marignac  und  Ber- 
zelius von  d<T  Annalime  aus:  das  Ozon  sei  nichts  anderes 
als  modificirter  oder  allotropisirter  Sauerstoff  und  zieht  man  noch 
die  Thatsache  in  Betracht,  dass  nicht  nur  die  Electricität,  sondern 
auch  gewichtige  Materien,  wie  z.  B.  der  Phosphor  durch  blosse 
Berührung  eine  solche  Zustandsveränderung  im  gewöhnlichen 
Sauerstoffgas  zu  bewerkstelügen  vermögen,  so  darf  man  wohl 
vermuthen,  dass  auch  metallische  Köri)er,  z.B.  das  Quecksilber, 
Silber  u.  s.  w.  ein  ähnliches  Vermögen  besitzen  möchten.  Und 
indem  ich  nun  wirklich  annehme,  dass  diese  Metalle  den  mit 
ihnen  in  Berührung  tretenden  Sauerstoff  allotropisiren  und  den 
Einfiluss,  durch  den  sie  diese  Zustandsveränderung  bewirken, 
katalytische  Thätigkeit  nenne,  kann  ich  mit  dem  verstorbenen 
Chemiker  sagen,  dass  die  durch  Quecksilber  u.  s.  w.  verur- 
sachte Bläuung  oder  Oxygenation  der  Guajaktinctur  eine  kataly- 
tische Erscheinung  sei. 

Allein  so  lange  uns  noch  unbekannt  ist,  worauf  die  allo- 
tropischen Zustände  des  Sauerstoffes  beruhen,  so  lange  begrei- 
fen wir  auch  nicht,  wie  die  Electricität,  der  Phosphor,  das 
Platin  u.  s.  w.  den  unthätigen  Sauerstoff  in  thätigen  überführen, 
und  deshalb  ist  es  auch  so  ziemlich  gleichgültig,  durch  welchen 
Ausdruck  wir  unsere  Unwissenheit  bezeichnen  wollen:  ob  durch 
„katalytische  Kraft",  „Contactswirkung",  „allotropisirende  Thatig- 
keil"  oder  anders  wie. 

Es  würde  diese  Mittheilung  sehr  unvollständig  sein,  wenn 
ich  nicht  noch  des  Verhaltens  gedächte,  welches  die  oxydirba- 
ren  Metalle:  Zink,  Kadmium,  Blei,  Zinn,  VVismuth,  Eisen,  An- 
timon und  Arsen  zur  frischen  Guajaktinctur  zeigen. 

Wird  eines  dieser  Metalle  im  zertheilten  Zustande  mit  Gua- 
jaklösung  und  Sauerstoffgas  oder  atm.  Luft  auch  noch  so  lange 
geschüttelt,  so  bläut  sich  jene  nicht  im  Mindesten,  wohl  aber 
wird  die  auf  irgend  eine  Weise  (z.  B.  durch  Bleisuperoxyd)  ge- 
bläute Tinctur  beim  Schütteln  mit  den  gesammten  MetallpulTem 
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rasch  entßrbt,  genauso,  wie  auch  die  wässerige  Jodstärke  durch 
dieselben  Metalle  entbläut  wird. 

Der  Grund  der  Entbläuung  beider  Flüssigkeiten  ist  in  der 
That  auch  der  gleiche:  denn  in  dem  einen  Fall  entzieht  das 
Zink  u.  s.  w.  dem  blauen  gelösten  Guajak  seinen  erregten 
Sauerstoff,  in  dem  andern  Fall  der  blauen  Jodstärke  ihr  Jod. 

Hieraus  erhellt,  dass  die  oxydirbaren  Metalle,  auch  wenn 
sie  an  und  für  sich  wie  Platin ,  Gold  u.  s.  w.  erregend  auf  den 
Sauerstoff  einwirken  sollten,  dennoch  die  Guajaktinctur  nicht 
bläuen  könnten;  denn  weil  sie  den  im  blauen  Guajak  vorhande- 
nen erregten  Sauerstoff  bereitwilligst  aufnehmen ,  wurden  sie  den 
?on  ihnen  selbst  erregten  Sauerstoff  nicht  dem  gewöhnlichen 
Sauerstoff  zu  überlassen  vermögen,  sondern  sich  mit  ihm  che- 
misch verbinden.  Ich  habe  unlängst  die  Vermuthung  geäussert, 
dass  der  langsamen  Oxydation  aller  Körper  eine  Zustandsverän-  ^ 
derung  des  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  vorausgehe,  ähnlich 
derjenigen ,  welche  die  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  znr 
Folge  bat  und  ich  bin  deshalb  geneigt  anzunehmen,  dass  auch 
die  Oxydation ,  welche  viele  Metalle  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  der  atm.  Luft  erleiden,  nicht  durch  gewöhnlichen, 
sondern  allotropischen  Sauerstoff  venirsacht  werde. 

(Fortsetzung  folgt.) 


XVI. 

Kleinere  Mittheilungen. 

Von 
C.  V.  Schönbein. 

I. 

Ueber  die  frische  Guajaktinctur  als  Mittel  die  Anwesenheit 
leicht  oxtfdirbarer  Metalle  im  Quecksilber  %u  erkennen. 

In  der  voranstehenden  Abhandlung  ist  angegeben  worden, 
dass  die  oxydirbaren  Metalle,  Zink,  Zinn,  Blei  u.  s.  w.  die 
durch  Ozon,  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  gebläute  Guajaktinctur  beim 
Schütteln  wiedisr  entfärben,  insofern  diese  Metalle  m\l  dem  ^t* 
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regten  Sauerstoff,  i^elcher  die  Ursache  der  blaueR  Färbung  der 
Harzlösung  ist,  chemisch  sich  verbinden. 

Andererseits  habe  ich  gezeigt ,  dass  frische  ungefärbte  Gua- 
jaktinctur,  mit  i^oUkommen  reinem  Quecksilber  und  atm.  Luft 
geschüttelt,  sich  auf  das  Tiefste  bläut. 

Enthält  nun  dieses  Metall  auch  nnr  sehr  kleine  Mengen 
Zink,  Blei  u.  s.  w.,  so  entfärbt  es  die  gebläute  Tinctur, 
wenn  man  beide  Flüssigkeiten  lebhaft  mit  einander  schüttelt, 
und  zwar  rascher  oder  langsamer,  je  nach  dem  Grade  der  Ver- 
unreinigung des  Quecksilbers  durch  ein  leicht  oxydirbares  Metall« 
Aus  den  gemachten  Angaben  wird  die  sonderbar  scheinende 
Thatsache  erklärlich,  dass  manches  Quecksilber  die  gebläute 
Guajaktinctur  anfänglich  entfärbt,  aber  bei  fortgesetztem  Sch^- 
teln  mit  Luft  wieder  bläut.  Ist  nämlich  die  Menge  des  in  einem 
solchen  Quecksilber  enthaltenen  oxydirbaren  Metalles  sehr  klein, 
so  reicht  der  in  «der  blauen  Tinctur  vorhandene  Sauerstoff  hin, 
um  dieselbe  (d.  h.  das  oxydirbare  Metall)  zu  oxydiren  und  aus 
dem  Quecksilber  zu  entfernen.  Ist  dies  geschehen,  so  vrirkt 
das  reine  Quecksilber  erregend  auf  den  Sauerstoff  ein  und  wird 
in  Folge  hiervon  die  entfärbte  Tinctur  wieder  gebläut.  Hieraus 
folgt,  dass  Quecksilber,  welches  die  ungefärbte  frische  Guajak- 
tinctur beim  Schältein  mit  Luft  nicht  sofort  bläut,  oder  aber 
die  gebläute  Tinctur  entfärbt,  nicht  rein  ist,  sondern  ein  oxydir- 
bares Metall  enthält. 

II. 

lieber    dä^    Verhalten   des   oxygenirten    Terpentinöles   %um 

Guaja/c* 

Das  Guajakharz  ist  in  oxygenirtem,  wie  in  sauerstofffreiem 
Terpentinöl  löslich,  obwohl  nicht  reichlich,  und  diese  Lösung 
ist  farblos,  wenn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gemacht.  Wird 
aber  das  guajakbaltige  oxygenirte  Terpentinöl  erwärmt,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  blau,  gerade  so  wie  dies  ein  Gemenge  von 
frischer  Guajaktinctur  und  oxygenirtem  Oele  bei  erhöheter  Tem- 
peratur thut.  Wie  ich  schon  neulich  anführte  beruht  dies  dar- 
auf, dass  der  im  Terpentinöl  enthaltene  erregte  Sauerstoff  erst 
in  der  Wärme  mit  Guajak  sich  verbindet.  Ich  habe  indessen 
bemerkt,  dass  langsam  und  schwach  die  frische  Guajaktinctur 
durch  oxygenirtes  Oel  auch  in  der  Kälte  gebläut  wird. 
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m. 

üeber  die  Umwandlung  der  schwefliehlen  Säure  in  Schwefel'* 
säure  durch  oxygenirles  Terpentinöl. 

Meinen  frühern  Angaben  gemäss  wird  die  schwefliebte  Säure 
durch  oxygenirtes  Terpentinöl  augenblicklich  in  Schwefelsäure 
verwandelt. 

Wendet  man  möglichst  stark  mit  Sauerstoff  beladenes  Ter- 
pentinöl,  z.  B.  von  60®  —  70®  (siehe  dieses  Journal  Bd.  53. 
p.  65.)  und  möglichst  concenfrirte  wässerige  schweflichte 
Säure  bei  einem  solchen  Versuch  an,  so  erhitzen  sich  die 
gemischten  Flüssigkeiten  sehr  stark,  was  beweist,  dass  bei 
der  Oxydation  der  schweflichten  Säure  zu  Schwefelsäure 
Doch  eine  merkliche  Menge  von  Warme  entbunden  wird. 
Schon  Terpentinöl  von  18  —  20®  erwärmt  sich  bei  der  Vermi- 
schung mit  wässeriger  schweflichter  Säure  ziemlich  stark,  und 
kaum  wird  es  der  Bemerkung  bedürfen,  dass  schweflichtsaures 
Gas,  in  stark  oxygenirtes  Terpentinöl  geleitet,  eine  beträchtliche 
Wärmeentwicklung  verursacht. 

!¥• 

Veber    die  Zerstörung  der  Fflan%enfarhen  durch  Phosphor. 

Schon  längst  ist  von  mir  die  Thatsache  ermittelt  worden, 
dass  die  Pflanzenfarben  durch  das  Ozon,  wie  durch  das  Chlor 
zerstört  werden,  und  neulich  habe  ich  angegeben,  dass  mit  ei* 
Dem  Theil  Phosphor  490  Theile  meiner  Normal-Tndigo-Lösung 
entbläut  werden  können,  wenn  man  nämlich  beide  mit  atm. 
Luft  oder  Sauerstoflgas  zusammen  schüttelt.  Diese  Indigozer- 
störung beruht  natürlich  darauf,  dass  unter  den  angegebenen 
Umständen  Ozon  erzeugt  wird. 

Deshalb  ist  es  möglich  in  ähnlicher  Art  auch  andere  orga- 
nische Farbstoffe  rasch  zu  zerstören, 

Za  diesem  Behufe  bringe  ich  in  einen  litergrossen  Kolben 
ein  zolllanges  Stück  Phosphor  und  etwa  100  Gramme  eines 
wässerigen  Auszuges  von  Blauholz,  Lakmus,  Cochenille  u.  s.  w., 
erhitze  bis  der  Phosphor  geschmolzen,  verschliesse  den  Kolben 
ond  schüttle  nun  die  Flüssigkeit  mit  der  im  Gelasse  befindli- 
chen atm.  Luft  lebhaft  zusammen.  In  kurzer  Zeit  wird  unter 
diesen  Uonständen  der  gelöste  Sauerstofl*  gerade  so  zerstört  sein, 
als  ob  er  mit  Chlor  behandelt  worden  wäre. 
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Da  manches  rothe  in  Wasser  gelöste  Pigment  bei  Zusatz 
von  Säure  eine  gelbe  Färbung  annimmt  und  in  diesem  Falle 
namentlich  der  Auszug  des  Biauholzes  (Campechenholz)  ist,  so 
muss  man  nicht  glauben,  dass  das  Gelbwerden,  welches  beim 
Schütteln  des  genannten  Decoctes  oder  anderer  Farbenauszuge 
mit  Phosphor  und  atm.  Luft  anfanglich  eintritt,  auch  schon 
eine  völlige  Zerstörung  des  Pigmentes  andeute.  Die  sich  unter 
den  erwähnten  Umständen  bildende  phosphorichte  und  Phos- 
phorsäure verursacht  zuerst  diese  Farbenveränderung ,  was  daran 
erkannt  wird,  dass  die  gelb  gewordene  Flüssigkeit  durch  Alka- 
lien sich  wieder  rölhen  lässt.  Bei  fortgesetztem  Schütteln  des 
erwärmten  Farbeauszuges  mit  Phosphor  und  atm.  Luft  tritt  je- 
doch bald  der  Zeitpunct  ein,  wo  das  Pigment  wirklich  zerstört 
ist,  d.  h.  durch  kein  Mittel  mehr  zum  Vorschein  sich  bringen 
lässt. 

V. 

Ueber  die  Einwirkung  der  schtoefllichten  Säure  auf  Blumen^ 

farhstoffe. 

Seit  meiner  letzten,  diesen  Gegenstand  betreffenden  Mit- 
theiiung  habe  ich  noch  eine  grosse  Zahl  blauer  und  rotb^ 
Blumen  aus  den  verschiedensten  Pllanzenfamilien  der  Einwirkung 
der  gasförmigen  schwefilichten  Säure  unterworfen,  und  keine 
einzige  darunter  angetroffen,  die  sich  wie  die  Blülhen  der  Cac- 
tusarten  verhalten  hätte.  Alle  wurden  durch  besagte  Säure  ge- 
bleicht, ihre  Farbe  aber  auch  durch  die  Mittel  wieder  herge- 
stellt, deren  ich  neulich  erwähnte.  Ich  habe  ferner  gefunden, 
dass  der  rothe  Farbestoff,  welcher  zur  Herbstzeit  in  den  Blät- 
tern vieler  Pflanzen,  z.  B.  der  canadensischen  und  unserer  ei- 
genen blaue  Früchte  tragenden  Bebe  auftritt,  sich  gerade  so, 
wie  die  blauen  und  rothen  Blumenpigmente  zur  schwefilichten 
Säure  verhält.  Blätter  der  besagten  Art  bleichen  sich  in  der 
gasf5rmigen  Säure  sehr  rasch  aus,  werden  aber  durch  Ozon, 
Schwefelwasserstoffgas  u.  s.  w.  wieder  geröthet*  Der  wässerige 
rothe  Farbenauszug  der  Blätter  der  canadensischen  Rebe  ist 
ganz  besonders  empfindlich  gegen  wässerige  schweflichte  Säare, 
von  welcher  einige  wenige  Tropfen  hinreichen ,  um  eine  verhält- 
nissmässig  grosse  Menge  besagten  Auszuges  zu  entfärben.  Wie 
die  durch  schwefliebte  Säure  entfärbte  Rosentinctur  in  der  Wärme 
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sich  wieder  röthet,  so  auch  unser  durch  das  gleiche  Mittel  ent- 
färbter Auszug. 

Auch  mit  den  gelben  Blumen  habe  ich  meine  Versuche 
fortgesetzt  und  es  ist  mir  dabei  noch  keine  vorgekommen, 
welche  durch  schweflichtsaures  Gas  nach  Art  der  blauen  oder 
rothen  Blüthen  u.  s.  w.  gebleicht  worden  wäre ;  alle  haben  sich 
längere  Zeit  hindurch  unverändert  in  diesem  Medium  erbalten. 

Ich  habe  neulich  bemerkt,  dass  mit  Hülfe  der  schweflich* 
ten  Säure  leicht  zu  ermitteln  sei,  ob. die  Färbung  einer  Blume 
u.  s.  w.  von  nur  einem  Pigmente  oder  zweien  herrühre,  d.  h. 
ob  die  Blume  ausser  einem  blauen  oder  rothen  Farbestoff  noch 
einen  gelben  enthalte. 

Wendet  man  dieses  Prüfungsmittel  z.  B.  auf  die  rotbge- 
wordenen  Blätter  der  canadensischen  Rebe  an,  so  zeigt  es  sich, 
dass  selbst  die  am  tiefsten  und  reinsten  gerötbeten  Blätter  noch 
ein  gelbes  Pigment  enthalten.  In  dieser  Beziehung  sind  jedoch 
die  Dahlien  besonders  belehrend.  Manche  rothe  Arten  werden 
in  gasförmiger  schweflichter  Säure  rein  weiss,  andere  ebenfalls 
roth,    aber  anders  scbattirt  mehr  oder  weniger  lebhaft  gelb. 

Die  unendliche  Mannigfaltigkeit  der  Schattirungen ,  welche 
die  Blumen  dieser  Gartenpflanze  zeigen,  bildet  daher  eine  lange 
Farbenleiter,  deren  äusserste  Sprossen  gelb  und  roth  sind,  und 
deren  Mittelsprossen  aus  beiden  bestehen.  Man  könnte  deshalb 
auch  sagen,  dass  eine  Dahlie,  die  ein  rotbes  und  gelbes  Pig- 
ment enthält,  eine  Doppelblume  sei,  in  welcher  ein  rothes  und 
gelbes  Individuum  durch  einander  geschoben  sind. 

Dadurch,  dass  man  die  durch  schweflichte  Säure  verhüllten 
Blumenfarben  an  beliebigen  Stellen  der  gebleichten  Blumenblätter 
vermittelst  oxygenirten  Citronen-  oder  Terpentinöles  wieder  her- 
stellen kann,  lassen  sich  natürlich  die  mannichfaltigsten  und 
wonderlichsten  Farbenschattirungen  in  Dahlien  und  andern  Bln- 
men  hineinzeichnen,  zu  welchem  Behufe  man  einen  kleinen 
Pinsel  anwendet,  den  man  in  besagte  Oele  taucht.  Da  es  leicht 
ist,  in  Flaschen  mit  weiter  Mündung  und  gefüllt  mit  gasförmiger 
schweflichter  Säure,  Dahlien  u.  s.  w.  unverletzt  und  rasch  am 
Stock  zu  bleichen,  so  kann  man  artige  Spielereien  machen  und 
namentlich  Blumenfreunde  durch  nie  gesehene  Farbenspielarten 
necken  und  überraschen. 

Schliesslich  noch  ein  Wort  über  die  Wiederliet&\.d\wTi%  d^^t 
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durch  schweflichte  Säure  gebleichten  blauen  und  rothen  Blumen  • 
färben.  Wird  dieselbe  durch  Ozon,  oxygenirtes  Terpentin&l, 
Chlor  u.  s.  w.  bewerkstelliget,  so  beruht  diess,  wie  neuUch  be- 
merkt worden,  auf  einer  Ueberführung  der  schweflichten  Sänre 
in  Schwefelsäure,  welche  letztere  mit  dem  Pigment  eine  geförbte 
Verbindung  bildet,  die  so  wieder  hergestellten  Blumenfarben 
lassen  sich  durch  schweflichte  Säure  nicht  zum  zweiten  Male 
bleichen,  da  die  schwächere  Säure  die  stärkere  nicht  vom  Pig- 
ment abzuscheiden  vermag. 

Anders  verhält  sich  aber  die  Sache,  wenn  zur  Wiederher- 
stellung der  Blumenfarben  anstatt  oxydirender  Agentien  Schwe- 
felwasserstofigas  angewendet  wird.  In  diesem  Falle  wird  die 
schweflichte  Säure  zerstört,  indem  deren  Sauerstoff  mit  dem 
Wasserstoff  des  Hydrothiones  sich  verbindet  und  dadurch  das 
Pigment  in  Freiheit  gesetzt;  und  eben  deshalb  lässt  sich  auch 
eine  auf  diesem  Wege  hergestellte  Blumenfarbe  durch  schwef- 
lichte Säure  wieder  gerade  so  gut,  als  diejenige  einer  frischen 
Blume  bleichen.  Ich  habe  eine  rothe  Aster  in  kurzer  Zeit 
zwanzig  Male  hintereinander  gebleicht  und  wieder  gefärbt  dadurch, 
dass  ich  die  Blume  das  eine  Mal  in  eine  mit  gasf5rmiger  schwef- 
lichter Säure  gefüllte  Flasche  brachte,  das  andere  Mal  in  ein 
mit  Schwefelwasserstoffgas  beladenes  Gefäss,  jedesmal  so  lange 
wartend,  bis  die  Färbung  gänzlich  verschwunden  oder  völlig 
wieder  hergestellt  war. 
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XVII. 

Bericht  über  die  in  den  Jahren  1849 — 51 
auf  dem  Nickelwerke  Klefva  in  Schweden 
angestellten  Yersuche,  um  die  daselbst  vor- 
kommenden nickelhaltigen  Magnetkiese  auf 

Nickel  zu  bearbeiten. 

Von 
Ji.  G.  Ißredberg* 

Zweite  Abtheilung. 

Als  Fortsetzung  der  frühern  Miltheilungen  ^d.  Journ.  LIII, 
242.)  folgen  hier  die  Nickelstein-Arbeiten  in  den  Jahren  1849, 
50  und  51  .hei  dem  Nickelwerke  Klefva.  Hierhei  muss  ich  he- 
merken,  dass  his  April  1849  diese  Arbeiten  in  einem  Schacht- 
ofen von  kleinen  Dimensionen  und  von  unzweckmässiger  Construk- 
tion  betrieben  wurden.  Die  in  diesem  Ofen  vorgenommenen 
Campagnen  sind  auch  für  sich  summarisch  angegeben,  um  eine 
Yergleichung  mit  dem  neuen  grösseren  Ofen  bewirken  zu 
können. 

Mit  dem  alten  Ofen  wurden  bis  April  1849  fünf  Campagnen 
gemacht.  In  diesen  fünf  Campagnen,  die  zusammen  in  83  Tagen 
ausgeführt  wurden,  verarbeitete  man: 

Gerösteten  nickelhaltigen  Magnetkies    5168  Centner 
Gepulverten  Quarz  1716       „ 

In  zusammen  83  Tagen  erhielt  man: 

nickelhaltigen  Stein      1168  Centner 
mit  einem  Kohlenverbrauch  von  551  Lasten  ä  12  Tonnen. 

Im  Durchschnitt  also: 
in  Z4k  Stunden  durchgeschmolzen  84  Centner  Schmelzgut 
„    yy        „        Stein-Produktion    14  Centner« 

Die  Campagnen  1849  im  neuen  grösseren  Ofen  waren 
zwei  und  bei  diesen  wurden  in  74  Tagen  mit  923  Lasten  Koh- 


Elne  Last  »  12  Tonoeir.    JBine  Tonne  «  5,6  SchweA&ci^^  lLQdDM!QiS& 
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len  k  12  Tonnen:  19,312  Cenlner  Schmelzgut  (Erz,  Quarz  and 
Schlacken)  durchgeschmolzen,  wobei  man  erhielt  4,320  Centner 
Stein  mit  einem  Gehalt  von  Nickel  6 — 7  p.  C. 

Im  Durchschnitt  also  hei  dem  neuen  Ofen: 
in  24  Stunden  durchgeschmolzen  260  Centner  Schmelzgut, 
„    „        „        erhaltener  Stein  48  Centner. 

Der  Kohlenaufwand  des  neuen  und  alten  Ofens  in  Hinsiebt 
der  Steinproduktion  verhielt  sich  :=  10  :  22,  und  der  Erfolg 
zeigte  sich  also  dem  neuen  Ofen  günstig. 

Der  Röstofen  mit  eisernen  Platten  wurde  im  Frühjahr  1850 
aufgeführt  und  am  19.  Juli  in  Betrieb  gesetzt. 

Die  bis  zu  dieser  Zeit  in  Schachtöfen  vorgenommenen  Con- 
centrationsarbeiten  mit  in  gemauerten  Stätten  geröstetem  Steinfielen 
sehr  ungünstig  aus.  Die  Eisensauen  konnten  mit  diesem  Steia 
nie  vermieden  werden.  Die  Hoffnung,  ein  günstiges  Resultat 
vom  neuen  Röstofen  zu  bekommen,  wurden  befriedigend  erfüllt- 

Bei  einer  Beschickung  von 

120  Pfd.  Stein  (in  Pulver  geröstet)     * 
10    „     Quarz 
180    „     Schlacke. 
Sa.  310  Pfd- 
wurden  in  einer    Campagne   vom  29.  Juli   bis   4.  Octbr.  1850 
=  77    Tage:  532    Centner    Stein   mit    niedrigem   Gehalt   von 
Nickel  angereichert  und  concentrirt  zu  149    Centner   reiche- 
rem Stein  mit  einem  ungefähren  Durchschnitt -Gehalt  an 

Nickel  30  p.  C. 
Kupfer  10     „ 

Als  der  erste  Versuch  mit  Stein,  in  Pulver  geröstet,  zu 
schmelzen,  konnte  eigentlich  das  ökonomische  Resultat  keine 
besondere  Aufmerksamkeit  verdienen;  es  war  aber  doch  von 
grosser  Wichtigkeit,  schon  bei  dieser  ersten  Campagne  den 
ausserordentlich  guten  Gang  des  Ofens  in  Hinsicht  der  Sauber- 
keit der  Schlacken  zu  erfahren. 

Die  Eisensauenbildung  war  ^ans  verschwunden  und  die  Cam- 
pagne konnte  Monate  lang  ununterbrochen  fortgetrieben  werden. 

Bei  den  späteren,  im  Jahre  1850  und  51  fortgesetzten 
Concentrationsarbeiten  wendete  man  ohngefahr  die  nämlichen 
Beschickungsproportionen  an,  mit  dem  Unterschied,  dass  die 
älteren  Vorräthe   des   in  gemauerten  Statten   gerösteten  Steins 
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aach  zugeschlagen  werden.  In  ökonomischer  Hinsicht  war  man 
wenigstens  einen  Schritt  weiter  gekommen  durch  die  in  dieser 
Zeit  versuchte  Methode  gleich  bei  der  ersten  SteinarbeU  einen 
an  Nickel  reicheren  Stein  zu  produciren,  um  dadurch  die  Con- 
centrationsarbeit  etwas  abkurzen  zu  können. 

Dieser  Zweck  wird  erreicht  dadurch,  dass  das  in  offenen 
Pyi(amidalbaufen  geröstete  Erz  zu  Pulver  gequetscht  und  als 
solches  nur  einmal  auf,  den  eisernen  Platten  geröstet  wurde, 
ike  es  in  die  Boharbeit  in  Schachtöfen  kam. 

Der  Nickelgehalt  des  ersten  Steins  wurde  dadurch  bis  auf  das 
doppelte  erhöht,  und  die  Ersparniss  an  Arbeit  und  Kohlen  war 
unverkennbar. 

Mit  diesen  bis  zum  Frühjahr  1851  getriebenen  Schmelzarbeiten 
war  bis  Anfang  Juni  ein  Vorrath  Speise  von  variirenden  Gehalten 
an  Nickel  gesammelt. 

Es  ist  «ine  wohlbekannte  Thatsache,  dass  der  geringe  Eisen- 
gehalt der  Speise  ihren  Werth  oder  Tauglichkeit  für  die  Nickel- 
fabrikation bestimmt,  vorausgesetzt,  dass  die  übrigen  Bestand- 
theile  sich  auf  Nickel,  Kupfer  und  Schwefel  beschränken,  wie 
es  bei  der  Klefva-Speise  der  Fall  ist.  Ich  fand  also  bald,  dass 
es  für  den  merkantilen  Zweck  der  chemischen  Probe  der  Speise 
hinreichend  sei ,  nur  den  Eisengehalt  zu  bestimmen ;  und  zwar 
nach  einer  einfachen  Methode,  wodurch  derselbe  nie  zu  niedrig 
ausfallen  konnte.  Ist  nämlich  der  Gehalt  an  Eisen  ausgemiltelt, 
so  braucht  man  nur  von  dem  übriggebliebenen  Betrage  den  bei" 
nahe  canstanten*)  Schwefelgehalt  abzuziehen,  um  durch  eine 
einfache  Rechnung  und  ohne  zeitraubende  und  kostspielige  Ana- 
lysen, die  Suqnme  des  Nickel-  und  Kupfergehaltes  zu  bestimmen. 
Diese  Methode  fand  ich  um  so  mehr  zweckmässig  bei  den  Con- 
centrationsarbeiten,  als  es  sich  dabei  um  eine  schnelle  Abfer- 
tigung sehr  zahlreicher  Speiseproben  handelte.  Für  diesen 
Zweck  fand  ich  namentlich  die  Eigenschaft  des  kaustischen 
Ammoniaks  anwendbar,    den    grössten   Theil    des  Nickels    und 


*3  Wie  loh  es  in  der  mit  einem  ihrer  jährlichen  Preise  von  der 
KOnigL  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Stockholm  im  Jahre  1828  be- 
lohnten Abhandlung:  lieber  die  chemische  Zusammensetzung  der  sich  bei  den 
Sekmelxproeessen  bildenden  Schwefelverbindungen  ausführlich  erwiesen  habe, 
(Siehe:  Er  dm.  Jonm.  f.  tecbn.  n.  ökon,  Ghem.  V,  ^37.) 
Joanh  t»  prakL  Chemie,  LIV.  Z  6 
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lopfeti  in  der  Flüssi^cil  aufgelöst  n  balten,    das  Eisen  da- 
gegen ganz  voUsiändig  auszufallen. 

Um  das  Eisen  tou  dem  zurnckgeUiebenen  Nickd  und 
Kupfer  zu  befreien,  wird  das  Eisenpraedpitat  noch  nass  Tom 
Filtrum  mit  Terdönnter  Qilorwasserstofisäure  aufgelöst,  und  aus 
der  Flüssigkeit  noch  einmal  mit  kaustischem  Ammoniak  das 
Eisenozyd  ausgeClllL  Diese  Operation  wird  so  oft  wiederholt, 
bis  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ToUkommen  wasserfaell  ist.  Dieses 
bt  in  der  Regel  schon  bei  der  dritien  Wiedeiholung  der  Oper»* 
taon  der  Fall 

Auf  diese  Weise  ist  man  im  Stande,  in  ein  paar  Stunden 
eine  grosse  Anzahl  Proben  auszuführen? 

Als  in  technischer  Hinsicht  befriedigend,  finde  ich  diese 
Methode  den  Eisengehalt  zu  bestimmen  sehr  zweckmässig  bei 
der  grossen  Anzahl  Proben,  welche  mit  den  bei  den  Concen- 
trationsarbeiten  schnell  einander  folgende  Speisecinsgüssen  ge- 
madit  werden  müssen,  um  zu  erfahren,  wie  weit  die  Anreicherung 
der  Speise  Yorgeschritlen  sei,  d.  h.  wie  viel  Eisen  He  neeh 
enthält. 

Aus  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  kann  man  nach  be- 
kannten Methoden  den  Kupfer-  und  Nickelgehalt,  jeden  für  sich, 
abscheiden.  Diese  Operation  ist  auch  nicht  eher  nöthig,  als.bis 
die  Speise  an  den  edlen  Metallen  so  reich  ist,  dass  sie  in  den 
Handel  gebracht  werden  kann. 

Der  einzige  Vorwurf,  den  man  dieser  Methode  machen 
kann,  ist,  wie  man  leicht  findet,  dass  sie  den  wahren  Eisenge- 
halt etwae  %u  hoch  angiebt. 

Nach  dieser  Methode  wurden  die  Eisengehalte  der  im  Früh- 
jahre 1851  producirten  Speise  ausgemittelt.  Diese  Gehalte  sind 
die  Resultate  eioer  grossen  Anzahl  mit  Terschiedenen  Speise-' 
posten  angestellten  Proben.  Wie  oben  angegeben ,  '  ist  der 
ehngefähre  Gehalt  an  Kupfer  und  Nickel  darnach  berechnet 

Diese  beiden  Metalle  sind  für  den  Nickelfabrikanten  an- 
wendbar und  müssen  eben  deswegen  alle  beide  bei  den  Schmelz- 
operationcn  concentrirt  werden.  Der  Schwefelgehalt  ist  zu 
26  p.  C.  angenommen,  wie  auch  die  Analysen  ihn  in  armen 
Speisen  gegeben  haben. 


a«i  MagnetkUs.  gl 

Die  Gewichte  der  verschiedenen  Speiseposten  sind  auch  in 
der  folgenden  Tabelle  aufgeführt: 

Procentalischer 
Geidcht  Gehalt, 

in  schwed.  Pfund.  Eisen.         Kupfer  u.  NickeL 

100  9  p.  G.  64  p.  G. 

4500  14     „  60     „ 

3500  25     „  49     „ 

4300  30     „  44     „ 

16200  52     „  42     „ 

28600  Pfund. 

Dass  die  Proben  oder  Analysen  von  verschiedenen  Bruch- 
Stöcken  oder  Tafeln  dieser  Speise  nie  einen  sicheren  Durchs 
»GkHiii^ehaii  angeben  können ,  sieht  man  bald  ein.  Einen  zn- 
verUissigeii  Durchschnitfgehalt  bekommt  man  nur  bei  der  Pul- 
vmiraDg  des  zu  probirenden  Speise-Quantums.  Es  ist  möglich, 
dasB  man  am  Ende  die  Speise  im  gepulverten  ZiMande  ver- 
kaufen mnss,  um  den  Gehalt  zuverlässig  bestimmen  zu  können; 
IBr  den  Transport  hat  jedoch  die  gegossene  Tafel  oder  Platte 
lea  Vorzug. 

Unter  den  oben  genannten  Speisequanta  ist  nicht  gerechnet 
eine  kleinere  Post  Speise,  die  im  offenen  Gaarheerde  producirt 
wurde  und  wobei  man  zu  einer  kupferarmen  Speise  metallisches 
Kupfer,  und  för  die  Schlackenbildung  gepulverten  Quarz  setzte. 
Bei  dieser  Operation  wurde  eine  eisenreiche  Gaarschlacke  abge- 
hssen,  und  das  Product  schien  jedes  andere  zu  übertreffen  in 
seiner  Anwendbarkeit  für  die  Argentanfabrikation.  Durch  Kupfer^ 
Zusatz  wird  die  Ausschlackung  des  Eisens  ungemein  befördert, 
und  gleichzeitig  der  Eintritt  des  Nickels  in  die  Schlacke  ver- 
hindert.  In  dieser  hupßrreichen  Nickelspeise  wurde  bei  der 
chemischen  Untersuchung  ein  Eisengehalt  geflinden  von  kaum 
%mei  p.  Ci  und  mehr  als  siebzig  p.  C.  Kupfer  und  Nickei 
srnsrnrnmenj  ofangefahr  die  Hälfte  von  einem  jeden  dieser  He^ 
talle.  Diese  Speise  ist  in  Farbe  und  Bruch  dem  natürlichen 
Schwefelkupfer  ähnlich ;  bisweilen  auch  etwas  ins  Gelbe  ziehend* 
Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieses  Product  vorzugsweise 
von  den  Nickelfabrikanten  als  ein  fQr  ihre  Fabrikation  gatetf 
Rohmaterial  aufgenommen  werden  wird. 
KlefVa-Nickelwerk,  am  15.  Seplbr.  1851. 

(Fortsetzung  folgt) 

6* 
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XVIII. 

Ueber  die  Einwirkung  des  salpetrigsauren 
Kalis  auf  das  salpetersaure  Kobalt. 

Von 

(Compt.  rend.  XXXül  166.) 

Versetzt  man  eine  Auflösung  des  salpetersauren  Kobalts, 
welche  durch  Salpetersäure  angesäuerf  ist,  allmählich  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali,  so  bemerkt  man 
die  Entwicklung  einer  beträchtlichen  Menge  Stickstoffoxyd,  welche 
mit  dem  atmosphärischen  Sauerstoff  röthliche  Dämpfe  bildet. 
War  die  Flüssigkeit  hinreichend  concentrirt,  so  krystallisirt  bald 
etwas  salpetersaures  Kali  heraus;  zu  gleicher  Zeit  entfärbt  sich 
die  Flüssigkeit  und  scheidet  einen  krystallinischen  puWerförmigen 
Körper  aus,  dessen  schön  gelbe  Farbe  der  des  Jaune  indien 
gleicht. 

Ich  analysirte  diese  gelbgefärbte  Substanz  mit  der  nöthigen 
Sorgfalt  nach  einem  Verfahren,  welches  wegen  eigenthümlicher 
Umstände  von  den  gewöhnlichen  Methoden  der  Analyse  abwei- 
chen musste.  Die  rohe  Formel  lässt  sich  in  Aequivalenten 
durch 

NjOioCoK 
ausdrücken. 

Die  Reactionen  dieses  neuen  Kobaltsalzes  sind  folgende: 

Vertheilt  man  es  inVTasser,  so  wird  es  in  der  Kälte  durch 
Schwefelwasserstoff  erst  nach  langer  Zeit  angegriffen.  Chlor  zer- 
setzt es  in  der  Kälte  nicht.  Um  die  den  Kobaltsalzen  eigen- 
thümliche,  rosenrothe  Färbung  wahrnehmen  zu  können,  muss 
man  es  bis  auf  100^  erhitzen. 

Es  ist  wasserfrei,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser, 
in  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  ganz  unlöslich,  letz- 
tere beiden  zersetzen  es  nur  in  der  Siedehitze.unter  Entwicklung 
rother  Dämpfe.  Wird  es  lange  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  so 
löst'  es  sich  endlich  mit  rosenrother  Farbe  unter  Entweichung 
saurer  und  farbloser  Dämpfe.     Die  verdampfte  Flüssigkeit  liefert 
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ein  neues,  citrongelbes  Salz,  welches  von  ersterem  Terschie- 
den  ist. 

Erhitzt  man  es  in  einer  Glasröhre  über  einer  Weingeist- 
lampe  und  leitet  man  Wassersloffgas  darüber,  so  entweichen 
anfangs  saure  Dämpfe,  zuletzt  beträchtliche  Mengen  von  Ammo- 
niak. Löst  man  dann  den  Rückstand  in  Wasser  wieder  auf,  so 
erhält  man  metallisches  Kobalt  und  eine  alkalische  Flüssigkeit, 
welche  Kobalt  aufgelöst  enthält. 

Wird  es  in  einem  Strom  von  Stickstoff  geglüht,  so  ent- 
weicht Stickstoffoxyd  und  der  Rückstand  ist  ein  schwarzes  Oxyd, 
welches  in  Berührung  mit  Chlorwasserstoffsäure  Chlor,  und  mit 
Oxalsäure  Kohlensäure  entwickelt. 

Beim  Kochen  mit  einer  wässerigen  Kalilösung  binterlässt  es 
ein  Oxyd  von  denselben  Eigenschaften. 

Nach  den  seit  mehreren  Monaten  angestellten  Versuchen 
scheint  dieses  neue  Kobaltsalz  eine  für  Künstler  sehr  schätzens- 
werthe  Malerfarbe  abgeben  zu  können. 

Ich  habe  bis  jetzt  nur  die  Gewichtsverhältnisse  der  Ele- 
mente bestimmen  können,  aus  welchen  diese  neue  und  eigen- 
thümliche  Verbindung  besteht.  Die  Frage ,  in  welchem  Zustande 
der  Oxydation  sich  der  Stickstoff  und  das  Kobalt  befinden,  werde 
ich  in  nächster  Zeit  zu  beantworten  suchen.  Durch-  Anwendung 
Ton  desoxydirenden  Mitteln,  wie  schwefliger  Säure  und  durch 
ein  weiteres  Studium  der  Reactionen  dieses  Doppelsalzes,  werde 
ich  hoffentlich  bald  in  den  Stand  gesetzt  sein,  diese  Frage  zu 
lösen. 


XIX, 

Chemische    Untersnchnng    der   wichtigsten 
Kalksteine  des  Herzogthams  Nassau« 

Von 
Professor  Dr.  Jt.  Vre$enih»M. 

Die  folgende  Untersuchung  der  wichtigsten  Kalksteine  des 
Herzogthums  Nassau  unternahm  ich  im  Auftrage  des  Herzoglich 
Nassauischen  Staatsministeriums ,  Äbtheilung  des  Innern.    Si«  li«l 
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zimiohst  deo  Zweck,  den  chemischen  Character  der  Kaikstetne 
festzustellen,  um  deren  Werth  zu  Land-  und  Wasserbauten,  s<h 
wie  zu  andera  technischen  Zwecken  beurtheilen  zu  können,  ist 
jedoch  auch  —  da  die  Analysen  mit  grösater  Sorgfolt  ausgeführt 
wurden  —  in  naturwissenschaftlicher  Beziehung  von  bleibendem 
Werthe,  indem  sie  in  Betreff  der  Entstdiungsweise  der  Kalk- 
steine manche  Aufschlüsse  bietet  und  so  das  reiche  Material 
vermehrt,  welches  in  dieser  Hinsicht  die  geognostischen  und 
paläontologischen  Forschungen  bereits  geliefert  haben  und  noch 
liefern  werden. 

Die  Auswahl  der  Kalksteine,  welche  der  Untersuchung  on- 
terworfen  wurden,  besorgten  die  Herren  Oberbergrath  Scbap- 
per  und  Bauratb  Görz  in  Wiesbaden  and  Herr  Bauinspector 
Haas  zu  Diez.  Die  Stucke  gingen  mir  genau  bezeichnet  zu. 
Die  mineralogische  Beschreibung  der  untersuchteu  Steine,  bei 
welcher  mich  Herr  Dr.  F.  Sandberger  freundlichst  unter- 
stützte, gebe  ich  nur  in  soweit,  als  es  zur  Characterisurung  der- 
selben erforderlich  ist.  In  Betreff  der  Lagerungsverhältnisse, 
der  Versteinerungen,  welche  die  Kalksteine  führen  etc.  ver- 
gleiche: Uebersicht  der  geologischen  Verhältnisse  des  Herzog- 
thums  Nassau  von  Dr.  F.  Sandberger,  Wiesbaden  bei  Krei- 
del.    1847. 

Zu  etwa  nöthiger  späterer  Vergleichong  habe  ich  eine  voll- 
ständige Serie  derselben  dem  Museum  in  Wiesbaden  übergeben. 

Was  das  Verfahren  der  Untersuchung  betrifft,  so  war  das- 
selbe im  Allgemeinen  das  folgende: 

a)  Ein  grösseres  Stück  des  Steins  wurde  gepulvert,  das 
Pulver  gleichmässig  gemengt  und  bei  100^  getrocknet. 

b)  Etwa  zwei  Grm.  des  Pulvers  wurden  in  bedecktem  Be- 
cherglase mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  die 
Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Salzsäure 
befeuchtet,  dann  mit  Wasser  erwärmt,  der  unlöslich  bleibende 
Niederschlag  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen.  Derselbe  besteht 
aus  Thon,  Sand  und  etwas  abgeschiedener  Kieselsäure.  Wo  es 
nöthig  erschien,  bestimmte  man  die  letztere  durch  Auskochen 
des  Rückstandes  mit  verdünnter  Natronlauge. 

c)  Die  salzsaure  Lösung  wurde  mit  Cblorwasser,  dann  mit 
Ammon  versetzt  und  in  massiger  Wärme  einige  Zeit  stehen  ge- 
lassen. ^  Der  entstandene  Niederschlag  (welcher  neben  £isen 
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oxyd-,  HaQganoxyd-  imd  Thonerdebydrat  auch  die  etwa  Torhan- 
deue  Phosphorsäure  enthielt)  wurde  abfiltrirt,  aufs  Neue  in  ver- 
dönnter  Salzsäure  gelöst  und  nach  Zusatz  ?oa  Chlorwasser 
wiederam  oiit  Ammon  gefallt  Der  so  erhaltene  Niederschlag 
wurde  nun  vollständig  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und 
gewogen,  und,  wo  es  noch  erforderlich  war,  auf  die  Art  seiner 
Bestandtheile  geprüft'*').  Eine  Trennung  der  durch  Ammon  fall- 
baren Bestandtheile  wurde  nur  bei  einigen  Kalksteinen  vorge^ 
nommen. 

d)  Die  von  der  ei^sten  und  zweiten  Fällung  mit  Ammon  ab- 
filtrirten  Flüssigkeiten  wurden  vereinigt,  mit  oxalsaurem Ammon 
gefallt  und  12  Stunden  stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  wurde 
der  Oxalsäure  Kalk  abfUtrirt,  durch  regelrechtes  Glühen  in  koh- 
lensauren Kalk  übergeführt  und  dieser  gewogen. 

e)  Die  von  dem  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  —  meistens  nach  vorhergegangenem  starken  Eindampfen  -^ 
mit  Ammon  und  phosphorsaurem  Natron  versetzt  und  der  Nie** 
derschlag  von  phosphofsaurer  Ammonmagnesia  nach  12  oder 
24  Stunden  abfiltrirt.  Nach  geeignetem  Auswaschen  mit  am- 
monbaltigem  Wasser  wurde  derselbe  geglüht  und  gewogen. 

f)  Bei  den  fetten  Kalken  wurde  in  der  Regel  aller  Kalk  als 
kohlensaurer  und  alle  Magnesia  als  kohlensaure  berechnet  und 
eine  besondere  Kohlensaurebestimmung  nicht  vorgenommen«  Wo 
aber  eine  solche  nothwendig  erschien,  führte  man  sie  bald  in 
dem  in  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  2.  Aufl. 
S.  209  beschriebenen  Apparate  durch  Zersetzung  des  Kalkstei- 
nes mit  Salpetersäure,  bald  nach  der  Schaffgotsc.h'schen 
Uethode  durch  Glühen  mit  Boraxglas  aus. 

g)  Das  dem  Thon  und  den  Hydraten  des  Eisen-  und  Man- 
ganoxyds  entsprechende  Wasser  (welches    bei  100^   nicht  ent- 


*)  Die  doppelte  Fällung  mit  Ammon  mag  vielleicht  Manchem  an- 
ndthlg  erscheinen;  sie  ist  Jedoch  nnerlässlich  nothwendig,  wenn  die  Be> 
Stimmung  der  durch  Ammon  fällbaren  Bestandtheile  irgend  richtig  werden 
soll,  denn  beim  ersten  Abfiltrircn  des  Niederschlages  schlägt  sich  aus 
der  ammoniakalischen  concentrirten  Kalklösnng  meist  so  viel  kohlensau- 
rer Kalk  mit  nieder,  dass  die  geringe  Menge  des  Eisenoxjds  etc.  leicht 
doppelt  so  gross  aosfalien  kann,  als  sie  ist,  wenn  man  den  Niederschlag 
oline  Weiteres  glüht  und  wägt. 
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weicht),  die  Kohlensäure,  welche  an  Eisen-  und  Manganoxydul 
gebunden  ist,  sowie  die  geringen  Spuren  von  Alkalien,  Ton 
Phosphorsäure  und  anderen  etwa  noch  vorhandenen  Stoffen 
wurden  bei  der  vorliegenden  Untersuchung  nicht  quantitativ  be- 
stimmt. —  Eine  genaue  Untersuchung  in  dieser  Beziehung,  so- 
vrie  in  Hinsicht  auf  das  Verhältniss  zwischen  Mangan-  und  Ei- 
senoxydul, auf  die  beim  Auflösen  mancher  Steine  zurückbleibende 
kohlige  Materie  etc.  etc.  wird  den  Gegenstand  einer  zweiten  Ab- 
handlung bilden. 

h)  Die  Bestimmung  des  specißschen  Gewichtes  wurde  mit 
grossen  Stücken  durch  Abwägen  in  Luft,  dann  in  Wasser  bei 
IS^C.  vorgenommen.  Man  liess  hierbei  die  Stücke  so  lange  in 
dem  Wasser,  bis  sie  keine  Luftbläschen  mehr  entwickelten  und 
vollendete  erst  dann  die  Wägung.  — 

Die  Analysen  selbst  sind  zum  grösseren  Theil  von  meinen 
Assistenten  und  den  Schülern  meines  Laboratoriums,  aber  alle 
unter  meinen  Augen  ausgeführt  worden;  und  zwar  haben  mich 
bei  der  umfangreichen  Arbeit  folgende  Herren  unterstützt'*'): 

Herr  Przihoda  von  Johannisberg,  früher  Assistent  bei 
mir,  (Nr.  1,  3,  5,  8,  9,  10,  11,  12,  13,  14,  15,  16,  17,  18, 
19,  20),  Herr  Kopp  von  Biebrich ,  Assistent ,  (Nr.  2),  —  Hen* 
Wilden  stein  von  Aachen,  Assistent,  (Nr.  23.  c,  28,  29,  30, 
81,  32  und  38),  —  Herr  Schneider  von  Landau,  (Nr.  6), — 
Herr  Herborn  von  Wiesbaden  (Nr.  4),  —  Herr  Frisch  aus 
Paris  (Nr.  23.  b.,  24,  25,  26,  27),  —  Herr  Leyendecker 
von  Wiesbaden  (Nr.  33),  —  Herr  Schaffner  von  Frankfurt 
a.  M.  (Nr.  23.  a.),  —  Herr  von  Seckendorf  aus  Gera, 
(Nr.  7),  —  Herr  Philippi  von  Wiesbaden,  (Nr.  37),  —  Herr 
Fränkel  aus  Elberfeld,  (Nr.  40),  —  Herr  Fuchs  von  Kreuz- 
kirche bei  Neuwied,  (Nr.  39),  —  Herr  Bergsträsser  von 
Darmstadt,  (Nr.  34).  — 

Nr.  i.  Grauer  Kalk  vom  linken  Eibufer  unterhalb  Ho" 
damar  im  sogenannten  Steinchen,  aus  dem  Bruche  des  Kalk'^ 
brenners  Reinhard  zu  Hadamar. 


*)  Die  in  Klammern  beigefügten  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Nnm- 
mern  der  Kalksteine,  deren  Analyse  die  einzelnen  Herren  ausgeführt 
haben. 
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Feinkörnig  krystallinischer  Dolomit  des  Stringocephalenkalks, 
grau,  bie  und  da  bräunlich,  mit  wenigen  durcb  Eisenoxydhydrat 
braunge&rbten  Kalkspatbadem.    Spec.  Gew.  2,81. 

Nr.  2.     Weniger  grauer  Kaikj  ebendaher. 

Feinkörnig  krystallinischer  Dolomit  des  Stringocepbalenkalks, 
grau,  braungesprenkelt.  Hie  und  da  Adern  und  kleine  Höhlun- 
gen zeigend,  welche  Kalkspath-  und  Braunspathkrystalle  ent- 
halten und  Ton  Manganoxyden  braun  geßrbt  sind.  Spec.  Gew. 
2,77. 

1  2 

Koblensawer  Kalk  .    .    .    , 57,68  55,69 

Kohlenaanre  Magnesia 40,63  42,21 

Etsenoxydui  niicr  Oxyd,  Maffanoxydnl  nnd 

Oxyd  und  Spuren  yon  Thonerde    ....  0.60  1,30 

Thon  und  Sand  .    .    .    .    , 0,46  0.58 

'Wasser,  an  Eisen-  nnd  Manganoxydal  ffebnndene 

Kohlens&nre,  Alkalien  nnd  Verlnst      .    .    .  0,63  0,22 

100,00     100,00 

Nr.  9.  Weisser  Kalk  vom  linken  Elbttfer.  unterhalb 
Hadamar. 

Gleichförmig  grauer ,  sehr  feinkörniger ,  fester  Stringöcepha- 
lenkalk,  sparsam  mit  Kalkspathadern  durchzogen,  bie  und  da 
von  Eisenoxydhydrat  braungelb.    Spec.  Gew.  2,706. 

Nr.  4.  Orauer  Kalk,  vom .  rechten  Eibufer  in  der  Oe^ 
markung  Niederzeuzheim^  aus  dem  Bruche  unweit  der  Gfe- 
markungsgrenze  gegen  Hadamar. 

Hell  rötl^lich  grauer,  grobkörniger,  fester,  Versteinerungen 
führender  Stringocephalenkalk,  von  zum  Theil  dicken  Kalkspatb- 
adem durchzogen,  welche  in  der  Mitte  weiss,  an  den  Rändern 
Ton  Elisenoxydhydrat  braungelb  sind.    Spec.  Gew.  2,705. 

Nr.  6.  Grauer  Kalk  von  dem  Felsenkopf  oberhalb  Hada^ 
mar  an  der  R^nneroder  Chaussee. 

Röthlicbweisser,  grobkörniger,  sehr  krystallinischer,  fester 
Stringocephalenkalk,  mit  häufigen  beller  und  dunkler  rothen 
Stellen.    Spec.  Gew.  2,701. 


f 
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8         4        5 

Kohlensaiirer  Kalk    .......  98,52     98,11     97,46 

Kohlensaure  Magnesia 0,91       0,83       0,41 

Eisenoxydül,  Minganoxydal ,    Sparen 

YonThonerde 0,13       0,42       0,40 

Thon  und  Sand ,  0,19       0,37       i;^3 

Wa^er,  an  £isen-  und  Manganoxydol 

gebundene   Kohlensäure ,   Alkalien 

und  Verlust 0,25       0,27       0,50 

100,00    100,00    100,00 

Nr,  6,  Grauer  Kalk  aus  dem  Eckhartagrahen  unterhalb 
Stapel  oder  oberhalb  Oraniensiein  auf  dem  rechten  Lahnufer. 

Grauer  Dolomit  des  Stringocephalenkalks  mit  sparsamen 
braunen  Adern,  auf  Kluftflächen  Manganoxyde  führend,  k(^rnig 
krystalliniscb.    Spec,  Gew.  2,82« 

JVr.  r.  Grauer  Kalk  vovii  rechten  Lahnufbr^  dem  OrO" 
nien$teiner  Hofhaus  gegenüber,  aus  dem  Bruche  des  Maurer^ 
meislers  Balz  er  %u  Die%. 

Hell-röthlich-grauer,  grobkßmig-krystallinischer  Dolomit  des 
Stringocephalenkalkes ,  hie  und  da  mit  kleinen  Braunspath- 
krystalle  enthaltenden  Höhlungen  und  sparsam  von  röthlichen 
Adern  durchzogen.    Spec.  Gew«  2,77. 

6         7 

Kohlensaurer  Kalk 54,98  54,59 

Kohlensaure  Magnesia 43,71  44,07 

Eisenoxydul   und   Oxyd,   Manganoxydul   und  )  «  ,«  ^-^^ 

Oxyd  und  Spuren  von  Thonerde                 f  "'**  "  ^'^ 

Thon  und  Sand ,    .    .    .    .  0,35  0,44 

Wasser,  an  Eisen-  und  Manganoxydul  gebundene 

Kohlensäure,  Alkalien  und  Verlust  .    .    .  0,47  0,48 

100,00    100,00 

Nr,  S.  Weisser  Kalk  vom  rechten  L4ihnufer,  unterhalb 
dem  Oraniensteiner  Hofhaus  y  aus  dem  Bruche  des  Maurer-- 
meisters  Balz  er  %u  Diez. 

Feinkörniger,  dunkelgrauer,  fester  Stringocephalenkalk  mit 
undeutlicher  Schiefersructur ,  sparsam  von  Kalkspathadern  durch- 
zogen. Die  Farbe  geht  etwas  ins  Violette.  Hie  und  da  finden 
sich  durch  Eisenoxydhydrat  braungelbe  Stellen.   Spec.  Gew.  2,70. 

Nr.  9.  Weisser  Kalk  aus  dem* Bruche  des  Ph  ilib  ar,  nahe 
bei  dem  Bruche  Nr.  8, 
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Hell  blangrauer,  feinkörniger,  fester  Stringocephalenkalk,  hie 
und  da  yon  gröberen  Kalkspathadem  durchzogen.  Anlage  zur 
Scbieferstractar  wie  bei  8.    Spec.  Gew.  2,709. 

8         9 

KoMenaanrer  Kalk  .    .    , 98,43  99,34 

Kohlensaare  Magnesia *•    .  0,51  0,68 

Eisenoxjdal,  Manganoxydol,  Thonerde     .  0,12  Spur. 

Thon  und  Sand 0  94  Spnr. 

100,00    100,02 

Nr.  iO.  Grauer  Kalk  aus  dem  Bruche  an  der  Heister'^ 
haeh^  €tn  deren  Einfluss  in  die  Lahn  bei  Diez. 

Feinkörniger ,  violett-grauer  Dolomit  des  Stringocepbalenkal- 
kes,  mit  Anlage  zu  parallelopipbdischer  Absonderung;  auf  den 
Spaltungsflächen  gelb  und  braungelb.    Spec.  Gew.  2,77. 

Jir.  ii.  Grauer  Kalk  aus  einem  Bruehe  unierhalb  dem 
St.  Peiersfelsen  bei  Biez. 

Etwas  grobkörniger,  deutlich  krystallinischer,  röthlich  weiss- 
grauer  Dolomit  des  Stringocephalenkalkes ,  hie  und  da  von  ro- 
then  Adern  darchzogen,  zeigt  häufige  kleine  Höhlungen ,  in  denen 
Kalk^  und  Braunspathkrystalle  sitzen  und  die  von  Manganoxyden 
braun  gefirbt  sind.    Spec.  Gew.  2,74. 

10       11 

Kohlensaurer  Kalk 54.89  56,67 

Kohlensanre  JVfajgnesia 44,48*)  42,55*) 

Eisenoxydnl  nna  Oxyd,  Manffanoiydnl  I      aa«  a.>^ 

nndT  Oxyd,  Thonerde  ]      "'^^  "'^ 

Thon  nnd  Sand 0,41  0.58 

100,00    100,00 

Air.  i2.  Grauer  Kalk  vom  rechten  Lahnufer  ^  an  dem 
Weg  längs  der  Lahn^  bei  Steeten^  Amts  Runkef. 

Feinkörniger ,  schön  fileischrother  Dolomit  des  Stringocepha- 
lenkalkes,  hie  und  da  von  Braunspathadern  durchzogen,  welche 
von  Manganoxyden  dunkelbraun  gefärbt  sind,  mit  krystallisirtem 
und  stalaktischem  Uraunspath.     Spec.  Gew.  2,78. 

Nr.  19.  Grauer  Kalk  vom  rechten  Lahnufer  bei  Biet- 
kirehen,  auf  dem  Wege  nach  Behren,  Amts  Limburg. 


*}  Die  Quantitäten  der  kohlensaitren  Magnesia  lind  ans  dem  Ver- 
lost bestimmt.    Direct  worden  erhalten  bei  lOj  44,59,  — >  bei  U^  ^^^^ 


/ 
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Grauweisser  Dolomit  des  Stringocephalenkalkes,  braun  ge- 
sprenkelt, hie  und  da  gelb,  feinkörnig-krystallinisch mit  grossen 
Kalkspathdrusen,  von  feinen  braunen  Ädern  durchzogen.  Spec. 
Gew.  2,78. 

l^r.>  i4.  Grauer  Kalk  von  Hasselbaehj  Gemarkung  Gau^ 
dernbaeh^  Amt»  Weilburg,  au»  dem  Bruche  de»  Friedrich 
Kurz.  / 

Feinkörniger  gelblich  -  grauer  Dolomit  des  Stringocephalen- 
kalkes,  von  grossen  Drusenhöhlungen  durchzogen,  in  welchen 
Kalkspathkrystalle ,  mit  Manganschaum  überzogen,  sitzen;  im 
Beginn  der  Verwitterung.    Spec.  Gew.  2,77. 

14       13       12 

Kohlensaurer  Kalk 53,58      56,23      56,79 

Kohlensanre  Magnesia 
Eisenoxyd  und  Oxydul 


Kohlensanre  Magnesia 42,63      43,11      4)^,15*) 

Eisenoxyd  und  Oxydnl      ) 

Manganoxyd  nnd  Oxydul  > 0,81       0,38  .     0,38 


Tlionerde 

Tlion  und  Sand   .    .    .    .' 2,35       0,13       0,68 

Wasser,  an  Eisen-  und  Manc^anoxydul 

gebundene  Kohlensäure,  Alkalien  u. 

Verlust  ....    4 0,63_    0,15 — 

100,00  100,00  ioo,or 

Nr.  i6.  Grauer  Kalk  von  Heekholzhaueen^  Districi  Er^ 
lieh,  au9  dem  Bruche  des  Phil.  Friedr.  Brückel. 

Bräunlich -grauer,  feinkörnig  krystallinischer  Stringocepha- 
lenkalk,    Spec  Gew.  2,62.  J 

Nr.  iß.  Grauer  Kiäk  au»  der  Gemarkung  Obershaueen, 
Diatrict  HÖH,  Amt»  Weilburg ^  au»  dem  Bruche  des  Heinr. 
Weimar. 

Schwarzgrauer,  feinkörnig -krystallinischer  Stringocephalen- 

kalk,  seht*  gleichförmig,  nur  hie  und  da  von  dünnen  Kalkspath- 

adem  durchzogen.    Spec.  Gew.  2,71. 

15         16 

Kohlensaurer  Kalk 89,80  86,54 

Kohlensaure  Magnesia 3,81  1,46 

Bisenoxydul  und  Oxyd      ) 

Manganoxydul  und  Oxyd  > 2,25  0,99 

Thonerde  J 

Thon  und  Sand 3,51  11,30**) 


Wasser,  an  Eisen-  und  Man^anoxydul 
gebundene  Kohlensäure,  Alkalien  und 
Verlust 0,63 


•• 


100,00    100,29 

*)  Aus  dem  Verlust  bestimmt.    Direct  wurden  erhalten  42,55%. 
)  Enthält  Kohle. 
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Nr.  i7.  Weisser  Kalk  aus  der  Gemarkung  Edelsberg, 
JHeirM  Kaikheeke,  Amte  WeUburg^  aus  dem  Bruche  dei> 
Philipp  Ernst. 

Hellgrauer,  harter  Stringocephalenkalk ,  gleichartig  in  der 
Masse,  Bruch  splittrig,  ins  Muschlige.    Spec.  Gew.  2,70. 

Nr.  iS.  Grauer  Kalk  au»  der  Gemarkung  Edeleberg, 
Bieiriee  Sprung^  Amis  Weilburg,  aus  dem  Bruche  des  Ph. 
Ernst. 

Grauer,  gelbbrauner  bis  schmutzig  gelber  Stringocephalen*' 
kalk,  hie  und  da  mit  rothen  Adern.    Spec.  Gew,  2,62. 

17       18 

Kohlensaurer  Kalk 98,34     97,14 

Kohlensaure  Magnesia 0,80       0,50 

Eisenoxydnl  nnd  Oxvd     ) 

Manganoxjdnl  und  Oxyd  > 0,21        0,32 

Thonerde  ) 

Thon  und  Sand 0,41        1,39 

Wasser,  an  Eisen-  und  Manganoxydnl  gebundene 

Kohlensäure,  Alkalien  und  Verlust      .    .  ^j 0,24       0,65 

100,00    100,00 

Nr.  i9.  Grauer  Kalk  aus  der  Gemarkung  Weinbaeh, 
District  Geiersberg,  Amts  Weilburg  j  aus  dem  Bruche  des 
Graubner. 

Weisslich  grauer  feinkörnig -krystallinischer  Dolomit  des 
Stringocephalenkalkes ,  mit  eingesprengtem  Kalk-  und  Braunspath, 
hie  und  da  mit  Spuren  von  Malachit.    Spec.  Gew.  2,71. 

Ar.  20.  Weisser  Kalk  aus  der  Gemarkung  Weinbach^ 
District  Schiessköppel y   Amts   Weilburq^  jaus  der  Grube  des 

Graubner. 

Fester  Stringocephalenkalk,  blaugrau,  hie  und  da  ins  Röth- 

liche  übergehend.    Spec.  Gew.  2,76. 

19       20 

Kohlensaurer  Kalk 56,40      94,96 

Kohlensaure  Magnesia 40,75        3,99 

Eisenoxydul  und  Oxyd      ) 

Manganoxydul  und  Oxyd  > 1,18       0,46 

Thonerde  ) 

Thon  und  Sand 1,40       0,47 

Wasser,  an  Eisen-  und  Manganoxydul  ge- 
bundene Kohlensäure,  Alkalien  u.  Verlust     0,27       0,12 

100,00    100,00 
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Nr.  9if      Weisser  Kalk  aus  der  Gemarkung  Aumenau^ 
pisfrice  Sehamberg  ^  Amts   Weilburg,    aus  dem  Bruche   du 

Cliristian  Fuchs  in  Elkerhausen. 

KalkschalsteiQ  mit  in  Kalkspath  umgewandelten  Eokriniten; 

hellgrau,  bie  und  da  roth,  braun  und  schmutzig  violet«     Spee* 

Gew.  2,65. 

Kalk 43,08 

Mafnesia 0,21 

Eisenoxydnl  and  Oxvd      )  1 43  % 

Manganoxydnl  und  Oxjd  f  *     ) 

Thonerde 0,51^  \  in  Salzsäure  lOsUek, 

Kieselsäure 0,4!^  j 

Kieselsäure      «    .    «    .    .  9,63  • 

Thonerde 7,0:^  i 

Eisen-  und  Manganoxyd  .  1,68  f   Snmma:  22,3)^,  in  Salzsäure  nickt 

Kalk,  Magnesia  und  AI-  /        löslich. 

kalien 1.53  1 

Wasser %,A&  J 

Kohlensäure,  Alkalien  und 

Verlust     ....    .  nfi% 

100,00 

Wäre  der  Kalk  (43,08)  gänzlich  als  kohlensaurer  vorhanden, 
was  nicht  der  Fall,  da  ein  kleiner  Theil  an  Kieselsäure  gebun- 
den ist,  SP  entspräche  seine  Menge  76,9o/o  kohlensaurem  Kalk. 

IVi*.  tif>  Grauet  Kalk  aus  der  Gemarkung  Aumenau^ 
District  Hochseh  an  der  Lahn,  Amts  Weilburg \  aus  dem 
Bruche  des  Christian  Fuchs. 

Dunkelgraoer  Stringocephalenkalk ,  bie  und  da  von  weissen 
Kalkspathadern  durchzogen,  enthält  auf  den  Klüften  Kalksnten 
Spec.  Gew.  2,74. 

Kohlensaurer  Kalk 94,04 

Kohiensaore  Magnesia      0,89 

Eisenoxydnl  und  Oxyd        ^ 

Manganoxydttl  und  Oxyd  >     ......      0,51 

Thonerde  ) 

Thon  und  Sand 3,89 

Wasser,   an  Eisen-   und  Manganoxydul  ge- 
bundene Kohlensäure,  Alkalien  und  Verlust     0,67 

ioo^öü 

]Vn  23.    Grauer  Kalk  von  Bicken^  Amte  Herbom. 

Grauer  dichter,  mit  krummschaligen  Scbieferflächen  durch- 
zogener Kalkstein  des  Cypridinenscbiefers. 

Die  folgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  drei  verschiedene, 
petrographisch  nicht  unterscheidbare  Stucke. 


Kalkateii«  des  Heriogthwiia  Nassau«  05 

a            b  c 

Kalk       44,41        47,48  45,49 

Magnesia 1,05         0,73  0,70 

£isenoxydiil  nnd  Oxjd    ) 

Manganoxjfdnl  and  Ox^d>       1,90         0,90  1,44 

Thenerde  ) 

Kohlensäure        •    .    •    •    .       34,40  nicht  bestimai  34,99 

Kieselsäure 1,00(      m«%  a«  1,48 


;?SJ   «.Ol 


Thon  und  Sand      1549f      *'*'"*       13,88 

Wasser,  an  Eisen-  n.  Manganoxjdul  gebun- 
dene Kohlensäure,  Alkalien  und  Verlast         ^,05  nicht  bestimmt  2,0g 

100,00  100,00 

Spec.  Gewicht ,    •    .    .         )^,71       ;^,712       ;^,706 

Nr.  94.  Weisser  feller  Kaik  von  Merkenbaehy  Amis 
Eerborn. 

Schwarzgrauer  Striogocephalenkalk,  gleiobmäsaig  in  der 
Hasse.    Spec.  Gew.  2,702. 

Nr»  26.  Weisser  sehr  feiler  Kalk  von  Medenbaeh  Amis 
Eerborn. 

Grob  krystaliinischer  Stringocephalenkalky    grauweiss,    in's 

Röthlicbe,    die   gewöbnlichen  Yersteinerungen    fubrend.     Spec» 

Gew.  2,693. 

24         25 

Kohlensaurer  Kalk       ...,,....    91,93       98,59*^3 

Kohlensaure  Magnesia     •    , 1,03         0,81 

£isenoxydal  und  Oxyd     ) 

Manganoxydnl  nnd  OxydV       0,48         0,31 

Thonerde  ) 

Thon  und  Sand       6,1^5         0,39 

Tfasser,  an  Eisen-  und  Manffanoxydul  gebun- 
dene Kohlensäure,  Alkalien  nnd  Verinst       0,31  — 

100,00      100,00 
Nr.  26.     Kalk    aus    dem    Flörsheimer    Oemeindebrueh. 

Compacter,  bellgrauer  Litorinellenkalk.    Speo.  Gew.  2,604. 
Nr  27.    Kalk  aus  dem  Flösheimer  Gemeindebrucb.    Po- 

roser,  fast  weisser  Süss  wasserkalk.    Spec.  Gew.  2,332. 

26  27 

K«hlensaarer  Kalk       97,06**)  93,65 

KohleiMäiire  Magnesia ;^,06  5,50 

Eisendxydal  und  Oxyd     ) 

Manganoxydul  und  Oxyd> 0,34  0,42 

Thonerde,  Phosphorsäure) 

Thon  und  Sand •    .    .    •  0,54  0,20 

Wasser,  an  Eisen-  nnd  Manganoxydul  gebun- 
dene Kohlensäure,  Alkafien  und  Verlust  — 0,23 

100,00         100,00 ' 

-  ■■ 1      II     -  - '  ' 

*)  Aus  dem  Verlaste  bestimmt,  direot  gefunden  98,87« 

**)  Aus  dem  Verlast  bestimmt.    Dlrect  wurden  eikaU«a  ^^% 
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Nr.  28.  Kalkstein  aus  dem  Bruche  hinter  den  Land'- 
häusem  am  MiMweg  hei  Wiesbaden*). 

Gelblichgrauer  Litorinellenkalk,  oberste  Schicht.  Das  unter- 
suchte Stück  bestand  fast  ganz  aus  conglomerirten  Versteinerangeii 
{lAiorineila  acuta).    Spec.  Gew.  2,41. 

Nr.  29,  90,  9iy  92,  33  und  34.  Kalksteine  au9  dem 
westlich  von  der  Spelzmühle  gelegenen  Steinbruche. 

99.  Heller,  compacter  Litorinellenkalky  ganz  Ton  Ver- 
steinerungen erfüllt.    Spec.  Gew.  2,34. 

30.  Gelbgrauer,  compacter  Litorinellenkalk,  arm  an  Ver- 
steinerungen, drusig.    Spec.  Gew.  2,57. 

3i.  Hellgelblichter,  compacter  Litorinellenkalk,  etwas  reicher 
an  Versteinerungen  als  Nr.  30.    Spec.  Gew.  2,57.  • 

32.  Hellgelblich  weisser  Litorinellenkalk,  reich  an  Verstei- 
nerungen.   Spec.  Gew.  2,50. 

33.  Piattenförmiger  Litorinellenkalk  aus  der  obersten  Ab- 
theilung, sehr  compact,  arm  an  Versteinerungen,  auf  den 
Klüften  von  Mangan-  und  Eisenoxyden  beschlagen.  Spec. 
Gew.  2,49. 

34.  Fester,  grauer  Litorinellenkalk,  nicht  sehr  reich  an 
Versteinerungen,  entwickelt  mit  Salzsäure  sehr  übelriechende 
Kohlensäure.    Spec.  Gew.  2,54. 

Kohlensaiirer  Kalk 
Kohlensaure  Magnesia 
Eisenoxydni  n.  Oxyd 
Manganoxydul  n.  Oxyd< 
Thonerde,  Phosphor-| 

säure 
Thon  und  Sand 
Wasser,  an  Eisen-  und 
Manganoxydul  gebun- 
dene Kohlensäure,  Al- 
kalien und  Verlust 

100,00  100.00  100.00  100,00  100,00  Mf^O  100,00 


28 

96,76 
1,05 

29 

96,77 

30 

92,00 
1,98 

31 

96,34 
1,24 

32 

96,52 
1,38 

33       34 

86,37      93,50 
1,05        1,53 

1,18 

0,36 

1,01 

0,40 

0,35 

1,21  ♦♦)  1,33 

0,57 

0,88 

4,27 

1,26 

0,98 

10,48        1,85 

0,44 

0,75 

0,74 

0,76 

0,77 

0,89^  1,79 

*)  In  Betreff  der  Lagerungsyerhältnisse  der  in  der  Nähe  Wiesbadens 
Torkommenden  Kalke,  der  Versteinerungen,  welche  darin  Torkommen  etc., 
yergl.  F.  Sandberger  über  die  geognostische  Zusammensetzinig  der 
Umgegend  von  Wiesbaden.  Jahrb.  des  Vereins  für  Naturkunde  im  Her- 
zogthume  Nassau.    6.  Heft,  S.  15. 

**')  Darin  0,27  Kieselsäure,  —  0,46  Eisenoxyde  (als  Oxyd  berecli- 
net),  —  0,18  Manganoxyde  (als  Oxydul  berechnet),  —  0,30  Thonerde 
und  Phosphorsänre. 
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Nn  M^  9ßj  S7.  SogenmmUer  Hahner  Kalk^  aus  ektem 
zwischen  dem  Bierstadter  Weg  und  der  Erbenheimer  Chaussee 
gelegenen,  ungefähr  iOOO  Sehriiie  von  Wiesbaden  entfernten 
Bruche  des  Friedrich  Mütter. 

(Dieser  Kalk  ist  wegen  seiner  hydraulischen  Eigenschaflea 
ein  sehr  nützliches  Baumaterial.) 

S5.  Piattenförmiger ,  gelblicher  Litorinellenkalk ,  sehr  arm 
an  Yersteinerunffen.    Oberste  Schicht    Spec.  Gew.  2,46. 

36.  Wie  35;  etwas  dunkler,  reich  an  Versteinerungen. 
Spec.  Gew.  2,52. 

S7.    Wie  36.    Spec.  Gew.  2,27. 

35         36        37 

Kohlensaurer  Kalk      .    , 84,37       8:2,07       87,07 

Kohlensaure  Magnesia 0,89         1,04         1,38 

Eisenoxydal  und  Oxyd     ) 

Manganoxydal  uad  Oxyd  >      2,54         3,24         2,72 

Thonerde,  Phosphorsäure) 

Thon  nnd  Sand 10,95        12,22         7,93 

Wasser,  an  Eisen  und  Manganoxydui  gebun- 
dene Kohlens&nre,  Alkalien  und  Verlust         1,25         1,43         0,90 

100,00      100,00      100,00 


A  n  li  a  n  sr« 

Katksteine  von  Budenheim  auf  der  linken  Rheinseite. 

Nr.  98.  Compacter  Litorinellenkalk ,  nicht  sehr  reich  an 
Versteinerungen.     Spec.  Gew.  2,42. 

Nr.  39.  Compacter  Litorinellenkalk,  fast  nur  aus  Verstei- 
nerungen bestehend.    Spec.  Gew.  2,36. 

Nr.  40.  Compacter  Litorinellenkalk,  sehr  reich  an  Ver- 
steinerungen«   Spec.  Gew.  2,48. 

38         39         40 

KoUensanrer  Kalk      94,92       96,24       95,26 

Kohtensanre  Magnesia    ^ 1,48         1,54         1,42 

BiteBoxydal  nnd  Oxyd     ) 

Manganoxydnl  und  Oxyd> 0,61         0,48         0,59 

Tkonerde,  Phosphorsäure) 

TkoB  und  Sand 2,59         0,66         3,19 

Wasser,  an  Eisen-  und  Manganoxydul  gebun- 
dene Kohlensäure,  Alkalien  und  Verlust         0,40         1,08  ^ 

'iöö;öö    Wifiö    mfiS 

Der  leichteren  Vergleichung  halber  habe  ich  in  den  bei- 
folgenden Tabellen  die  Stringocephalenkalke ,  die  Dolomite  und 
die  Litorinellenkalke  tabellarisch  zusammengestellt.  Die  Kalksteine 
des  Cypridinenschiefers  sind  schon  oben  übersichtlich  zusammen- 
gestellt, der  Kalkschalstein  und  Süsswasserkalk  nur  in  je  einer 
Sorte  Torhanden,  so  dass  deren  nochmalige  Auffuhrung  als  nicht 
nothwendig  erschien. 

Joom.  f.  prakU  Chemie,  UV.  Z  ^ 
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Newe  Bertiluf aw€i«e  roa  Stiekitoff  »d  Chlor.      09 


XX. 

Neue  Bereitangsweise  Ton  Sticksto£P 

und  Chlor. 

(Compt,  rend,     Octobre  1851.) 

Folgendes  Verfahren  von  Maumenä  liefert  Stickstoff  und 
Chlor  zu  gleicher  Zeit.  Man  erhitzt  mit  einander  salpetersaures 
Ammoniak  und  Chlorammonium: 

2(N05,  NH3HO)  +  NH3,  CIH  =  5N  +  Cl  +  12H0. 

Sobald- das  Gemenge  bis  zum  *  Schmelzpunkte  des  Salpeter- 
sauren  Ammoniaks  erhitzt  worden  ist,  beginnt  lebhafte  Einwir- 
kung, so  dass  man  das  Feuer  entfernen  kann.  Die  Zersetzung 
geht  ohne  weitere  Erwärmung  vor  sich. 

Das  Verfahren  könnte  leicht  geßhrlich  werden:  1)  weil 
sich  dabei  eine  grosse  Menge  gasförmiger  Producte  bildet  und 
bei  viel  Substanz  Explosionen  zu  furchten  sind;  2)  weil  das 
Ganze  teigig  wird,  sich  heftig  aufbläht,  im  Halse  der  Retorte 
erkalten  und  denselben  verstopfen  kann. 

Um  diese  Uebelstände  zu  vermeiden,  muss  man  nur  geringe 
Mengen  anwenden  und  das  Ganze  mit  etwa  4  Theilen  Sand 
mischen.    Auf  diese  Weise  geht  die  Operation  sehr  leicht. 

75  Grm.  trocknes  salpetersaures  Ammoniak  und  25  Grm, 
trocknes  Chlorammonium  mit  400  Grm.  Sand  gemengt,  geben 
26  Liter  Stickstoff  und  5  Liter  Chlor.  Chlorstickstoff  bildet 
sich  wegen  der  hohen  Temperatur  nicht,  und  man  erhält  ausser 
Chlor  und  Stickstoff  nur  Wasser. 
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XXI. 

Analyse    der  Asche   der   Samen    und    des 
Krautes   des    schwarzen  Mohns  (Papaver 

somnifer.  Gm.) 

Von 
MMbert  WiMentiein. 

(Ansgefllurt  im  chenisoheB  Laboratorimi  z«  THesbaden.} 

Die  Pflanzen  waren  auf  dem  Gate  Geisberg  bei  Wiesbaden 
(somit  auf  einem  aus  der  Verwitterung  des  Taunusschiefer» 
hervorgegangenen  Boden)  gebaut  und  wurden  Behufs  der  Ein- 
äscherung, deren  Samen  sowohl  als  Kraut,  (unter  letateren  sind 
Stengel  mit  den  Blättern  und  den  von  aller  anhängenden  Aclier- 
erde  sorgiahig  befreiten  Wurzeln  zu  verstehen) ,  in  einem  nacb 
Art  einer  Muffel  eingemauerten  hessischen  Tiegel  bei  vollkom- 
menem Luftzutritt,  in  schwacher  Glühhitze  so  lange  erhalten,  bis 
die  Asche  frei  von  aller  Kohle  und  rein  weiss  erschien«  — 

Die  quantitative  Analyse,  so  wie  die  Bestimn)ung  des 'Ge- 
haltes der  Samen  und  des  Krautes  an  Schwefel  geschah  genau 
nach  der  bei  der  Aschenanalyse  der  Kolbenhirse  (vergL  dies. 
Journ.  XLIX,  152)  angeführten  Methode.  — 

1.     Bestimmung  des  Aschengehaltes  und  des 

Schwefels. 

Die  Verbrennung  zu  Asche  wurde  hierbei  im  Platintiegel 
vorgenommen.  —  Zu  beiden  Bestimmungen  diente  Samenkraut 
in  vollkommen  iufttrocknem  Zustande. 

« 

a)  Samen. 

4,9175  Grm.  hinterliessen  0,301  Asche  =  6,1209  p.  C. 
10,5951  Grm.  gaben  0,0638  schwefelsauren  Baryt  =  Schwe- 
fel 0,0828  p.  C. 

b)  Kraut. 

2,1485  Grm.  hinterliessen  0,169  c=  7,86  p.  C. 
3,8142  Grm.  gaben  0,0165  schwefelsauren  Baryt  s=s  Schwe- 
fel   0,0594  p.  C. 
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2.     BestuumuDg  der  einzelnen  Aschenbestandtheile. 

a)    Samenaaehe. 

3,5037  Grm.  gaben: 

0,0329  Kohle  und  Sand  =  0,93  p.  C. 

0,1122  Kieselsäure  =  3,20  p.  C. 

2,1852  kohlensauren  Kalk  =^  Kalk  34,92  p.  C. 

0,8967  pyrophosphorsaure  Magnesia  =  Magnesia  9,37  p,  C. 

„  „  „       =  Phosphorsäure  16,22  p.  C. 

0,7956  „  „      =  „        14,38  p.c. 

Phösphorsäure- Summe:  30,60p. C. 

0,1944  schwefelsauren  fiaryt  =  Schwefelsäure  1,90  p.  C. 
0,0282  phosphorsaures  Eisenoxyd  ==  0,80  p.  C. 
0,8137  Chlorkalium  +  Chlornatrium  =      23,22  p.  C. 
2,4439  Kaliumplatinchlorid  =  Chlorkalium  21,30  p.  C. 

bleiben  für  Chlornatrium      1,92 -p.  C. 

„       „    Chlorkalium      .    .    .    21,80  p.  C. 

2,111  Grm.  gaben: 

0,3868  ChlorsUber  =  Chlor  453  p.  C. 

1,92  Chloniatrium  enthalten  Chlor      1,17  p.  C. 

bleiben  für  Chlor  3,36  p.  C. 

Welche  binden  Kalium       3,70  p.  C. 

zu  Chlorkalium —    7,06  p.  C. 

bleiben  Chlorkalium  14,24  p.  C. 
14,24  Chlorkalium  =  Kali  8,99  p.  C. 

0,527  Grm.  gaben  im  Fresenius- WilTschen  Apparat  0,002 
Kohlensäure  =  0,37  p.  C. 

b)  Asche  des  Krautes. 

Von  3,520  Grm.  wurden  erhalten: 

0,3905  Kohle  und  Sand  =  11,09  p.  C. 
0,2859  Kieselsäure  =  8,12  p.  C. 
0,1041  phosphorsaures  Eisenoxyd  =  2,95  p.  C. 
1,3542  kohlensauren  Kalk  =  Kalk  21,54  p.  C. 
0,3927  pyrophosphorsaure  Magnesia  =  Magnesia        4,08  p.  C. 
0,0507  „  „        =       „  0,53  p.  C. 

Magnesia-Summe :  4,61  ^«  C. 
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0,0507  pyrophosphorsaure  Magnesia  :=  Phosphor8fliireO,91p.C. 
0,372    schwefelsauren  Baryt  =  Schwefelsäure  S,6S  p.  C. 
1,5695  Cblorkalium  +  Chlomatrium       =  44,59  p.  C. 
4,933    Kaliumplatincblorid  =  Chlorkalium  42,80  p.  C, 

bleiben  für  Cblornatrium      1,79  p.  C. 

„       „    Cblorkalium     •    •    •    42,80  p.  G. 

4,412  Grm.  gaben : 

0,3463  Cblorsilber  =  Chlor  1,94p.  C. 

1,79      Chlomatrium  enthalten  Chlor    1,09  p.C. 

bleiben  für  Chlor  0,85p,  C. 

welche  binden  Kalium        0,93  p.  C* 

zu  Ch]orkalium       1,78  p.  C 

bleiben  für  Chlorkalium  41,02  p.  C. 
41,02  Cblorkalium  =  Kali  25,91  p.  C. 
0,9094  Grm.  gaben  0,1395  Kohlensäure  =  15,33  p.  C. 
0,8815     „       „     0,1356  „        =  15,38  p.  C. 

Mittel:  15,35, 


3.     ZnsammenstellaDg  der  Resaltate. 


In  100  Tbeilen  Asche  sind  demnach  enthalten: 


Samen.  Kraut. 

Chlorkalinm                    7,06  1,78 

Chiomatriam                   1,92  1,79 

Kali  8,99  25,91 

Kalk  34,92  21,54 

Magnesia                       9,37  4,61 

Phosphorsänre  30,60  0,91 

Phosphors.  Eisenoxyd  0,80  2,95 

Kohlensäure  0,37  15,35 

Kieselsäure  3,20  8,12 

Schwefelsäure  1,90  3,63 

Kohle  und  Sand  0,93  11,09 

Manganoxyduloxyd  Spur  Spur 

100,06  97,68 
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Bereehaet  auf  100,00  nach  Abzog  von  Kohlensäare,  Kohle  und  Sand. 

Ghlorkalinm                    7,149  \  2,499 

€hlornatrimn                  1,944J  2,512 

Kali                                9,1031  36,370 

Kalk  35,3581  ^  30,236b  ^ 

Magnesia                       9,488  \  g  6,471  \  ? 

Phosphorsäure  30,984/  S  1,277/  g 

Phosphors.  Eisenoxid     0,8101  •  4,1 40| 

Kieselsäure                     3,240l  11,39 

Schwefeisaare                 1,9241  5,096] 

Manganoxydnloxyd  Spnr./  Spar.] 

100,000        100,000 


XXII. 

Ueber  die  Bereitung  des  Phosphors. 

Von 
AonotMifi. 

(Phil.  Mag.  Sept.  51.  202.) 

Der  Phosphor,  eine  im  Thier-,  Pflanzen-  und  Mineralreiche 
reichlich  Tcrbreitete  Substanz,  wird  durch  Verfahren  erhalten, 
die,  obgleich  sie  seit  beinahe  zwei  Jahrhunderten  manche  Ver- 
änderungen und  Verbesserungen  erlitten  haben,  immer  noch 
mühsam,  kostspielig  und  schwierig  sind.  Hellot  erhielt  nach 
seiner  Methode  1737  eine  Unze  Phosphor ,  nachdem  er  sich  der 
langweiligen  und  widrigen  Arbeit  unterworfen  hatte ,  beinahe  drei 
Oxholt  faulenden  Urin  zu  verdampfen.  Dolifuss  war  glück- 
licher, und  erhielt  54  Gran  von  100  Pinten.  Zuerst  Henckei 
dann  Marggraff  verdampften  den  Urin,  welchen  sie  2  Monate 
hatten  faulen  lassen ,  unter  Zusatz  von  Chlorblei ,  bis  zu  einer 
dicken  Flüssigkeit,  und  erhielten  dann  zwei  und  eine  halbe 
Unze  Phosphor  von  neun  oder  zehn  Pfund  der  eingedickten 
Masse.  Nach  dieser  verbesserten  Methode  wurde  die  Ausbeute 
verdoppelt,  wenn  nur  die  Personen,  von  welchen  der  Urin  er- 
halten wurde,  Bier  tranken.  Aber  immer  noch  war  der  Preis 
des  Phosphors  ein  bedeutender.  Boyle  veranlasste  einen  Che- 
miker, Namens  Eil  gar  ihn  aus  einem  ganz  alten  Kloakenkoth 
darzustellen,     Durch  einen  unbekannten  Zusatz  verschaffte  ihn 
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Bilgar  io  so  reichlicher  Mengö  aus  dieser  Quelle,  dass  er  sei- 
nen Preis  auf  SQchs  Guineen  pr.  Unze  erniedrigte  und  noch  ein 
bedeutendes  Vermögen  erwarb.  Man  konnte  ihn  nun  um  etwa 
halb  so  viel  Schillinge  eiiialten.  Giobert  fällte  frischen  Urin 
mit  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Bleioxyd  und  erhielt  ein 
Pulver,  von  dem  100  Theile  bei  der  Destillation  14  bis  18  Th. 
Phosphor  lieferten. 

Als  aber  Gähn  entdeckte,  dass  der  erdige  Theil  der  Kno- 
chen aus  phosphorsaurem  Kalk  bestehe,  so  wurde  den  Che- 
mikern eine  reichliche  und  vorlheilbafte  Quelle  des  Phosphors 
bekannt.  Grell  zersetzte  die  Knochenasche  mit  ätzendem  Al- 
kali, löste  die  Masse  in  Wasser  und  fällte  mit  salpetersaurem 
Quecksilber;  das  phosphorsaure  Quecksilber  wurde  nach  der 
gewöhnlichen  Weise  mit  Holzkohle  destillirt.  Allein  der  auf 
diese  Weise  erhaltene  Phosphor  enthält  Quecksilber,  ebenso  wie 
er  Zink  enthält,  wenn  schwefelsaures  Zink  zur  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  aus  der  Knochenasche  angewandt  wurde. 

Die  gegenwärtigen  Verfahren  endlich  bestehen  in  folgenden: 
Knochenasche  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  digerirt;  die 
so  erhaltene  Lösung  enthält  Phosphorsäure  mit  etwas  gelöstem 
Kalk.  Diese  wird  entweder  zur  Trockne  verdampft  und  mit 
Kohle  destillirt,  oder  sie  wird  mit  einem  Bleisalz  geföllt,  und 
der  Niederschlag  mit  Kohle  destillirt;  oder  sie  wird  mit  Ammo- 
niak neutralisirt,  filtrirt  und  zur  Trockne  verdampft;  das  Ammo- 
niak wird  durch  die  Hitze  ausgetrieben,  der  glasige  Röckstand 
wird  endlich  mit  Kohle  destillirt.  Durch  die  Destillation  der 
Phosphorsäure  mit  Kohle  erhielt  Wiegleb  zehn  und  ein  halbes 
Quentchen  Phosphor  aus  zwei  Pfund  Knochenasch^.  DollfusS 
erhielt  aus  derselben  Menge  Knochenasche  weniger  als  fünf 
Quentchen.  Pelletier  erhielt  bisweilen  SVs  Unze,  bisweilen 
aber  nur  die  Hälfte  dieser  Menge  aus  2  Pfund  Knochenasche. 

Obgleich  diese  Methoden  sehr  verkürzt  sind,  so  sind  doch 
die  Einzelnheiten  bei  diesen  Verfahren  mühsam  auszuführen.  Es 
ist  oft  schwer  einen  hinlänglichen  Vorrath  von  Knochenasehe  zu 
erhalten.  Lagrange  erkannte  diese  Schwierigkeit  wohl,  und 
er  giebt  in  seiner  Vorschrift  zum  Brennen  der  Knochen  an,  dass 
ein  Mauerwerk  von  einer  Yard  Durchmesser  und  neun  Zoll 
Höhe  errichtet  werden  solle.  Nach  einer  andern  Einrichtung 
ist  der  Ofen  mit  einem  sehr  hohen  Kamin  versehen,  damit  die 
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flbelriechendeii  Dfimpfe  weggeführt  werden  köDnen.  Sind  die 
gebrannten  Knochen  dargestellt,  eo  ist  es  eine  schfrierige  Auf- 
gabe, dieselben  zu  pulvern  und  zu  sieben,  um  ihre  Substant 
der  Schwefelsäure  zugänglich  zu  machen,  da  der  mittlere  Theil 
der  cylindrischen  Knochen  ausserordentlich  hart  ist.  Das  Aus- 
waschen der  Phosphorsäure  aus  der  Menge  des  teigigen  und  zä- 
hen schwefelsauren  Kalks  ist  beschwerlich,  es  hängt  ihm  viele 
Säure  hartnäckig  an.  Will  man  alsdann  die  Säure  im  trocknen 
Zustande  erhalten,  so  ist  das  Verdampfen  der  verschiedenen 
Flüssigkeiten  bis  zur  Trockne  ausserordentlich  langwierig.  Wen- 
det man  aber  zur  Entfernung  der  Phosphorsäure  aus  den  Wasch- 
flüssigkeiten Blei  an,  so  ist  das  erhaltene  phosphorsaure  Blei- 
oxyd so  voluminös,  hält  das  Wasser  so  hartnäckig  zurück  und 
ist  so  schwierig  zu  trocknen^  dass  die  so  erhaltene  grössere 
Menge  von  Phosphor  kaum  die  Mühe  und  den  Zeitverlust  ent- 
sdiädigt.  Hierbei  begegnet  man  noch  einem  andern  Uebelstand; 
der  Miederschlag,  welcher  durch  essigsaures  oder  salpetersaures 
Bleioxyd  entstanden  ist,  enthält  Blei  in  einem  andern  Zustande, 
als  dem  des  Phosphats,  besonders  bei  Anwendung  des  essigsau- 
ren Bieioxvds ,  und  so  wird  die  Retorte  bei  der  Destillation  zum 
Theil  mit  einem  unnützen  Material  gefüllt.  Die  saure  Flüssig- 
keit enthält  ausser  dem  phosphorsauren  Kalk  stets  noch  eine 
geringe  Menge  schwefelsauren  Kalk,  welche  aber  im  Veriiältniss 
in  der  zum  Auswaschen  verbrauchten  Wassermenge  gross  ist; 
dieser  giebt  zur  Bildung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  Veranlas- 
sung, welches  nicht  nur  unnöthiger  Weise  Raum  in  der  Retorte 
wegnimmt,  sondern  auch  bei  der  Destillation  mit  Kohlen  eine 
Zersetzung  erleidet,  und  Schwefel  entwickelt;  dieser  verunrei- 
nigt dann  den  gebildeten  Phosphor. 

Die  Fällung  des  essigsauren  oder  salpetersauren  Bleioxyds 
durch  frischen  Urin,  und  Destillation  des  Niederschlags  mit 
Kohle  könnte  Manchem  als  eine  bequeme  und  einfache  Methode 
erscheinen,  wenn  man  sich  eine  hinreichende  Menge  ydn  ver^ 
schaffen  kann.  Aber  der  Yortheil  ist  bei  Weitem  nicht  so 
gross  als  er  scheint,  daneben  den  phosphorsauren  Verbindungen 
durch  das  Bleisalz  noch  andre  Substanzen  niedergeschlagen  wer- 
den. In  einer  Pinte  gewöhnlichen  Urins  sind  nach  Berzelius 
41  Gran  phosphorsaurer  Salze  enthalten ,  während  beinahe  drei- 
mal so  viel  andre  Salze  vorhanden  sind,  welche  dutdn  ^«%\%- 
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saures  oder  salpetersaures  Bleioxyd  niedergeschlagen  werden. 
Es  ist  demnach  nur  ein  kleiner  Theil  des  Niederschlags  hierbei 
von  Nutzen,  und  die  Retorte  wird  unnötbiger  Weise  mit  werth* 
losen  Substanzen  angefüllt 

Aus  den  Knochen  verschafTen  wir  uns  allerdings  den  Phos- 
phor leichter  und  in  grösserer  Menge;  so  lange  wir  aber  die  in 
den  chemischen  Werken  empfohlenen  Darstellungsweisen  befol- 
gen y  sind  die  Einzelnheiten  des  Verfahrens ,  wie  wir  bereits  ge- 
sehen haben,  sehr  mühsam  auszuführen.  Daher  suchte  ich  eine 
einfachere  Methode  ausfindig  zu  machen. 

Die  Knochen  kommen  in  verschiedenen  Zuständen  im  Han- 
del vor;  wir  haben  sie  in  ganzer  Form;  dann  als  Düngemittel 
zu  einem  groben  Pulver  gemahlen;  werden  sie  in  verschlossenen 
Gefassen  zur  Darstellung  von  kohlensaurem  Ammoniak  geglüht, 
und  der  verkohlte  Rückstand  zu  Pulver  gemalden ,  so  erhält  man 
das  sogenannte  Beinschwarz.  Auch  kommen  die  Knochen  im 
geraspelten  Zustande  im  Handel  vor.  In  allen  diesen  Zuständen 
enthalten  die  Knochen  phosphorsauren  Kalk ;  es  giebt  aber  noch 
andre  Quellen,  welche  denselben  in  reichlichster  Menge  liefern, 
nämlich  die  Hörner  und  Geweihe  gewisser  Thiere.  Die  Geweihe 
des  Hirsches,  des  Damhirsches  und  vielleicht  die  der  ganzen 
Gattung  CertDUSy  liefern  eine  Menge  phosphorsauren  Kalk; 
die  Hörner  der  Ochsen,  Schafe,  Ziegen  und  Gemsen  enthalten 
aber  selten  welchen.  Im  Handel  kommt  geraspeltes  Hirschhorn 
vor,  welches  man  sich  in  grosser  Menge  verschaffen  könnte. 

Viele  Knochenanalysen  sind  von  Chemikern  veröffentlicht 
worden ;  aber  in  Folge  der  verschiedenen  Zustände,  in  welchen  die 
Knochen  untersucht  wurden,  waren  ihre  Resultate  so  ausseror- 
dentlich abweichend,  dass  ich  daraus  keinen  Schluss  ziehen 
konnte,  in  welchem  Yerbältniss  die  Salze,  aus  welchen  die 
erdige  Grundmasse  besteht,  vorhanden  wuren.  Um  Aufschluss 
darüber  zu  bekommen,  machte  ich  viele  Versuche  mit  frischen 
Knochen,  welche  Ihre  natürliche  Menge  Fett  und  Feuchtigkeit 
enthielten ,  und  ich  erhielt  im  Mittel  folgende  Resultate.  Frische 
Ochsenrippen  wurden  sorgfaltig  vom  Fleisch  gereinigt,  und  in 
der  Weissglühhitze  calcinirt;  sie  lieferten  37,14%  erdige  Be- 
standtbeile.  Frische  Beinknochen  von  Schafen  gaben,  auf  die- 
selbe Weise  behandelt,  38,71%.  Man  könnte  daraus  den 
Schluss  ziehen ,  dass  ein  Gemisch  von  dichten ,  frischen  Knochen, 
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am  denen  Fett  uqd  Feuchtigkeit  nicht  entfernt  wurde,  ohngeiShr 
38%  erdiger  Salze  nach  der  Einäscherung  liefern  würde.  Ein 
sehr  poröser  Odisenknochen  gab  nur  21%.  Neu  mann  erhielt 
40,6%.  Fourcroy*s  und  Yauquelin's  Versuche  ergaben 
^/o;  die  ?on  Berzelius  61%.  Von  Bibra  führt  66,78% 
an.  Diese  grossen  Verschiedenheiten  entstehen  durch  das  in 
den  Knochen  yeränderliche  Verhältniss  des  Fetts  und  der  Feuch- 
tigkeit, welche  ich  wenigstens  mir  nicht  die  Mühe  genommen 
habe  zu  entfernen. 

Was  die  Menge  der  erdigen  Salze,  welche  im  Hirschhorn 
enthalten  sind,  anbelangt,  so  sind  darüber  nur  wenige  Analysen 
angestellt  worden.  Dr.  Pearson  glühte  die  Abfalle  von  Hirsch- 
horn, bis  sie  braun  wurden,  und  er  erhielt  5472%«  Neu- 
mann, welcher  nur  die  Enden  des  Geweihes  untersuchte,  er- 
hielt von  100  Pfund  60  Pfund  Beinschwarz.  Verschiedene  Ver- 
suche gaben  mir  im  Durchschnitt  62%,  wenn  die  Abfalle  bis 
zur  Weisse  gebrannt  wurden.  Diese  weisse  Asche  besteht  fast 
ganz  aus  phosphorsaurem  Kalk,  und  es  scheint,  als  ob. das 
Hirschhorn  bei  dem  Glühen  wenigstens  zweimal  soviel  phosphor- 
sauren  Kalk  liefere  als  frische  Knochen. 

Diese  verschiedenen  Arten  von  Knochen  nnd  Hörnern  bie- 
ten sieb  uns  mit  dem  phosphorsauren  Kalk  unter  Umstanden 
dar,  welche  yerschiedene  Vortheile  besitzen:  einige  sind  wohl- 
feil ,  andre  leicht  zu  verwenden :  alle  entsprechen  demselben 
Zweck.  In  Dublin  verschafft  man  sich  den  ßushel  gemahlner 
Knochen,  welcher  ohngefähr  42  Pfund  wiegt,  zu  den;  niedrigen 
Preis  Yon  3  Schilling.  Beinschwarz,  welches  nach  der  Destilla- 
tion des  kohlensauren  Ammoniaks  aus  den  Knochen  zurückbleibt, 
wird  der  Centner  ohngefähr  8  Schillinge  kosten.  Setzt  man 
dieses  Schwarz  bei  Zutritt  der  Luft  der  Rothglühhitze  aus,  so  er- 
hält man  eine  weisse  Asche;  diese  Arbeit  ist  aber  nicht  noth- 
wendig.  Hirschhornabfälle  sind  theuer,  1  Pfund  kostet  sogar 
bei  Abnahme  einer  grösseren  Menge  8  de.;  das  Verhältniss  des 
darin  enthaltenen  phosphorsauren  Kalks  beträgt  beinahe  das 
Doppelte,  und  wir  können  daher  den  Preis  auf  472  de.  an- 
setzen. Wird  ihre  Reinheit  und  ihre  leichte  Anwendung  mit  in 
Rechnung  gebracht,  so  wird  man  noch  mehr  für  ihre  Wahl  be- 
stimmt. Was  aber  ihren  Anspruch  auf  Vorzug  noch  steigert, 
ist,  dass  sie,  selbst  nach  langem  Aufbewahren,  ein  ^\iVfi&  ^^- 
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ningsmittel  enthalten ,  welches  in  Wasser  geUst  uAd  hinreiöheiid 
gewürzt,  eine  leichte  und  höchst  nährende,  geschmackhafte  Ckd* 
lerte  liefert,  welche  in  der  Küche,  in  der  Kinder-  und  Kran<* 
kenstube  Eingang  gefunden  hat.  Viele  Pharmacopeen  Europa'« 
geben  gesetzlich  bestimmte  Bereitungsarten  an.  Die  Knochen 
besitzen  zwar  auch  eine  ähnliche  Substanz ,  sie  kann  aber  nidit 
mit  so  leichter  Mühe  ausgezogen  werden  und  hält  sich  nicht 
lange  unverdorben ,  so  dass  sie  nur  frisch  bereitet  als  Nahrungs- 
mittel empfohlen  werden  kann.  Um  sie  auszuziehen,  wendet 
man  am  besten  den  Digestor  an. 

Will  man  die  animalische  Substanz  von  den  erdigen  Be^ 
standtheilen  der  Knochen  trennen ,  so  kann  n>an  sur  Calcination 
seine  Zuflucht  nehmen;  aber  diese  Arbeit  ist  nicht  vortheilhaft, 
und  sehr  mühsam.  Anstatt  dieses  wird  es  besser  und  leicbtelr 
sein,  den  erdigen  Theil  aus  der  animalischen  Substanz  auszn« 
ziehen ,  und  so  beide  zum  Gebrauch  aufzuheben.  Die  Tretmadg 
wird  leicht  bewirkt  durch  Digestion  mit  Chlorwasserstoffsäittre 
oder  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure;  auf  diese  Weise  wer- 
den die  erdigen  Salze  durch  Lösen  weggeschafift ,  und  der  Knor- 
pel, welcher  die  Form  des  Knochens  beibehält,  bleibt  unver- 
ändert zurück.  Ich  werde  jetzt  noch  zeigen,  dass  die  vefrdQnnte 
käufliche  Salpetersäure  zu  diesem  Zwecke  besser  zu  gebraucben 
ist.  Nachdem  die  salpetersaure  Lösung  des  Kalksalzes  erhalten 
worden  ist ,  schreitet  man  zunächst  zur  Trennung  der  Phosphor- 
säure, diese  kann  nach  der  gewöhnlichen  Weise  mit  einem  Blei- 
salz geschehen.  Das  Chlorblei,  obgleich  anwendbar  bei  dem 
Verfahren  von  Henkel  und  Marggraff,  kann  hier  nicht  nn* 
gewendet  werden.  Setzt  man  zu  einer  kochenden  Lösung  des- 
selben die  salpetersaure  Flüssigkeit,  so  erzeugt  sich  kein  Nie- 
derschlag, und  aus  der  erkalteten  Mischung  krystallisirt  Chlor- 
blei heraus.  Das  salpetersaure  Bleioxyd  erzeugt  ebenfalls  keinen 
Niederschlag;  das  gebildete  phosphorsaure  Bleioxyd  bleibt  in 
der  freien  Salpetersäure  gelöst.  Essigsaures  Bleiorfd  entspricht 
dem  Zweck  vollkommen;  setzt  man  eine  Lösung  desselben  zu 
einer  salpetersauren  Losung  des  phosphorsaüren  Kalks,  so  IXlIt 
augenblicklich  das  phosphorsaure  Bleioxyd  nieder. 

Giobert  giebt  an,  dass,  wenn  essigsaures  Bleioxyd  zu 
einer  Lösung  gesetzt  wird.  Welche  durch  Behandeln  der  Kno- 
cbenascbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  ist ,  das  Acetat 
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Bkhl  nur  durch  die  Pbosphorsäure  zersetzt  wird,  sondern,  im 
ir  ^aqbt ,  auch  durch  das  Wasser ;  und  er  fügt  hinzu ,  da^  der 
Biiederschlag  nicht  allein  phosphorsaures  Bleioxyd ,  sondern  auch 
Bkioxyd  enthält,  und  dadurch  seine  Menge  vermehrt.  £r  he- 
richlet  femer,  dass  das  salpetersaure  Bleioxyd  sich  auf  dieselbe 
Weise  veriiält,  nur  in  geringerem  Grade ;  er  empfiehlt  daher  die 
Anwendung  desselben  zur  Trennung  der  Phosphorsäure.  Bei 
dem  von  mir  empfohlenen  Verfahren  geschieht  die  Fällung  in 
einer  Flüssigkeit,  welche  noch  eine  beträchtliche  Menge  unver- 
bundener  Salpetersaure  enthält;  der  Einwand  von  Giobert 
lisst  sich  daher  hier  nicht  geltend  machen. 

Hat  man  die  Wahl  zwischen  den  verschiedenen  Substanzen, 
welche  den  phosphorsauren  Kalk  liefern,  so  müssen. die  Um- 
stände dieselbe  entscheiden.  Wird  die  Arbeit  im  Grossen  aus- 
gefiUut,  so  werden  grob  gemahlene  oder  eben  nur  in  massig 
kleine  Stucken  zerstampfte  Knochen  dem  Zweck  entsprechen 
und  die  billigste  Form  darbieten.  Der  Knorpel,  welcher  zu- 
rdek  bleibt,  kann  zu  gewissen  Zwecken  benutzt  werden,  z.  B. 
zur  Bereitung  des  Leims.  Wendet  man  Beinschwarz  zu  dem 
bereits  beschriebenen  Verfahren  an,  so  ist  der  Bückstand  ani- 
malische Kohle,  welche  nach  Auswaschen  und  Glühen  als  ent- 
firbendes  und  antiseptisches  Mittel  verwerthet  wird. 

Sollen  weissgebrannte  Knochen  verwendet  werden,  so  lasst 
sich  nebenbei  nichts  benutzen;  aber  man  vermeidet  auch  die 
sebwicrige  und  mühsame  Zerkleinerung.  Die  Knochen  dürfen 
beim  Brennen  nie  einer  zu  heftigen  Hitze  ausgesetzt  werden; 
denn  bei  Weissglühhitze  entweicht  ein  wenig  Phosphor;  neben-« 
bei  tritt  bei  einer  so  hoben  Temperatur  eine  Verglasung  ein, 
welche  dem  Zerkleinerungsmittel  und  der  Einwirkung  der  Säure 
Widerstand  entgegen  setzt  Wenn  nur  eine  kleine  Menge  Phos* 
phor  gemacht  werden  soll,  und  ein  wenig  grösserer  Kostenauf- 
wand nicht  gescheut  wird,  so  sind  vielleicht  die  ungebrannten 
Hivsehhomabfälle  vorzuziehen.  Der  phosphorsaure  Kalk  lässt 
sich  aus  ihnen  durch  verdünnte  käufliche  Salpetersäure  mit  Leich- 
tigkeit und  in  sehr  kurzer  Zeit  ausziehen;  das  Verfahren  ist 
reinlich;  man  bedarf  keiner  weiten  GefSsse  und  die  Gallerte, 
welche  man  aus  dem  Bückstande  erhält,  ist  schün  und  nahr- 
haft. 

Werden  ungebrannte,   gröblich  gestossne  oder  in   Stucke 
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xerbrochne  Knochen  vom  Rind  oder  von  Schafen  Terwendel, 
und  sind  diese  von  dichter  Beschaffenheit,  so  fand  ich,  dast 
neun  und  zwei  Fünftel  Unzen  käufliche  Salpetersäure  erfordert 
werden,  um  die  in  einem  Pfund,  k  16  Unzen,  enthaltenen  er« 
digen  Bestandtheile  der  Knochen  zu  lösen.  Ist  dieselbe  Art  Kno- 
chen bis  zur  Weisse  gebrannt  worden,  so  muss  das  Vertiältnisi 
2672  Unze  Säure  auf  1  Pfund  Knochenasche  sein.  Die  Säure 
muss  in  allen  Fällen  mit  dem  Zehnfachen  ihres  Gewichts  Wasser 
verdünnt  werden. 

Wenn  ungebrannte  Hirschhomabialle  gebraucht  werden,  so 
wird  jedes  Pfund  ohngefahr  17  Unzen  käuflicher  Salpetersäure 
erfordern.  Diese  Säure  lässt  sich  im  Grossen  das  Pfund  zu 
6  de.  verschaffen. 

Was  die  Menge  des  Bleizuckers  betrifft,  welche  zur  Fällung 
der  in  den  Knochen  enthaltenen  Phosphorsäure  nöthig  sein .  wür^e, 
so  sind  die  folgenden  Verhältnisse  für  angemessen  gefunden 
worden.  Auf  1  Pfund  ungebrannte ,  nicht  zu  aUe  Knochen  wer- 
den 13  Unzen  erfordert.  Auf  1  Pfund  Knochenasche  nimmt 
man  41^2  Unze.  Auf  1  Pfund  ungebrannte  Hirschhornabfälle 
werden  I72  Phmd  Bleizucker  nöthig  sein. 

Ein  Pfund  Bleizucker  kostet  im  Grosshandel  ohngeßhr 
5  de.  Man  kann  aber  viel  von  diesen  Ausgaben  auf  folgende 
Weise  ersparen.  Wenn  die  salpetersaure  Lösung  der  Knochen 
oder  des  Hirschhorns  mit  Bleizucker  gefallt  wird,  so  bemächtigt 
sich  die  Phosphorsäure  des  Bleioxyds,  und  die  Salpetersäure 
verbindet  sich  mit  dem  Kalk.  Wird  die  Lösung  filtrirt  upd  ver- 
dampft, so  erhält  man  salpetersauren  Kalk.  Aber  die  Lösung 
enthält  die  Essigsäure  des  angewandten  Bleizuckers;  kocht  man 
sie  daher  mit  kohlensaurem  Blei,  von  welchem  man  das  Pfund 
mit  5  de.  kauft,  so  erhält  man  von  Neuem  Bleizucker,  welcher 
zu  einer  neuen  Fällung  dienen  kann.  Mit  der  Zeit  erhält  man 
die  Flüssigkeit  so  reich  an  Essigsäure ,  dass  bei  der  Fabrikation 
im  Grossen  es  der  Mühe  werth  sein  möchte,  sie  als  eine  reine 
Essigsäure  abzudestilliren. 

Das  abgeschiedene  phospborsaure  Bleioxyd  enthält  anfangs 
salpetersauren  Kalk;  dieser  muss  durch  Waschen  entfernt  wer- 
den, sonst  wird  während  der  folgenden  Destillation  auf  Kosten 
des  Phosphors  etwas  Phosphorsäure  wieder  erzeugt. 

Die  gewöhnliche  Weise,  das  niedergeschlagne  phosphorsaure 
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Blmxyd  lü  trocknen,  ist  zu  langwierig,  mühsam  und  unbe- 
quem; es  hält  das  Wasser  so  hartnäckig  zurück,  dass  lange 
Zeit  ein  dünner  Brei  zurückbleiben  würde.  Ich  glaube,  dass 
die  beste  Trockenmethode  die  ist,  Filter  und  Niederschlag  in 
einen  eisernen  Topf  zu  thun  und  zu  erhitzen,  bis  die  Masse  in 
ein  Pulyer  zerfallt.  Jeder  Theil  des  Papiers,  welcher  dem  Ver- 
brennen entgeht,  wird  dann  ausgelesen.  Dieses  Trocknen  ist 
leicht  und  rasch  ausgeführt. 

Das  phosphorsaure  Bleioxyd  ist  im  trocknen  Zustande  ein 
voluminöses  Pulver ;  eine  Betorte  von  gewöhnlicher  Grösse  würde 
keine^  hinreichende  Menge  fassen  können,  um  die  Ausbeute  des 
niosphors  lohnend  zu  machen.  Diese  Unannehmlichkeiten  kommen 
nicht  nur  bei  dem  hier  angegebenen  Verfahren  vor,  sondern  sie 
zeigen  sich  bei  allen  denen,  wo  Bleisalze  verwendet  werden. 

Es  giebt  indessen  ein  bequemes  Mittel  zu  ihrer  Beseitigung. 
Man  bringt  das  phosphorsaure  Bleioxyd  in  einen  Tiegel,  welchen 
man  bedeckt  in  einem  Kohlenfeuer  zum  Glühen  erhitzt;  während 
der  Hitze  schrumpft  es  bis  zur  Hälfte  seines  Volumens  zusammen, 
wiewohl  das  Gewicht  kaum  vermindert  wird.  Es  bleibt 
noch  eine  locker  zusammengeballte ,  pul?erförmige  Masse.  Bei 
vermehrter  Hitze  schrumpft  es  noch  mehr  zusammen  und 
schmilzt,  aber  es  lässt  sich  dann  schwieriger  pulvern. 

Die  Arbeit  endigt  mit  der  Destillation  des  phosphorsauren 
Bleioxyds  mit  Kohle.  Das  Phosphat  und  die  Kohle  werden  zu 
einem  feinen  Pulver  vermischt  und  in  eine  irdene  Betorte  ge- 
schüttet, deren  Poren  mit  einer  Glasur  aus  Borax  und  Kalk 
überzogen  sind. 

In  Bezug  auf  alles  das  Vorhererwähnte,  schliesse  ich  mit 
der  Empfehlung  der  folgenden ,  leichtesten  und  billigsten  Dar- 
steliungsweise  des  Phosphats: 

Man  nehme  eine  beliebige  Menge,  vielleicht  zehn  Pfund 
dichte  Knochen,  welche  gröblich  gemahlen  oder  in  kleine 
Stücken  zerschlagen  sind;  man  digerire  sie  wenige  Tage 
mit  einer  Mischung  von  6  Pfund  käuflicher  Salpetersäure 
und  fünf  Gallonen  Wassers.  Wenn  sich  die  Knochen  weich 
und  biegsam  anfühlen  lassen,  ziehe  man  die  Flüssigkeit  ab  und 
füge  8  Pfund  in  einer  hinreichenden  Menge  Wassers  gelösten 
Bleizucker  hinzu.  Es  wird  ein  reichlicher  Niederschlag  erschei- 
nen,  welcher  ausgewaschen  und  nach  der  bereits  angedeuteten 
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Weise  getrocknet  wird*  Seine  Hasse  wird  durch  das  GlObea' 
im  Tiegel  bis  zur  Hälfte  schwinden.  Man  vermischt  sie  gut 
mit  einem  Fünftel  ihres  Gewichts  feinem  Kohlenpul?er  oder 
Lampenruss  nnd  destiUirt  aus  einer  weiten  irdenen,  passend 
vorgerichteten  Retorte. 

Das  pbosphorsaure  fiieioxyd,  welches  auf  obige  Weise  er- 
halten wird,  beläuft  sich  zufolge  meines  Versuches  auf  91^  Unze« 
Giobert  fuhrt  an,  dass  100  Theile  phosphorsanres  Bleioxyd, 
aus  dem  Urin  durch  essigsaures  Bleioxyd  gellllt,  14  bis  18  Theile 
Phosphor  liefern.  Ist  diese  Angabe  richtig,  so  müssen  jete 
9]^  Unze  von  12  Unzen  bis  ein  Pfund  Phosphor  liefern.  Haa 
erhält  noch  eine  reichliche  Menge  Knorpelsubstanz,  welche  zur 
Bereitung  des  Leimes  u.  s.  w.  geeignet  ist 

Die  folgende  Bereitungsweise  des  Phosphors  ist  kürzer^ 
reinlicher  und  weniger  mühsam,  obgleich  etwas  kostspieliger; 
sie  kann  angewendet  werden,  wenn  die  darzustellende  Menge 
nicht  zu  bedeutend  ist.  Ein  Pfund  ungebranntes  Hirschhorn 
wird  vier  Stunden  hindurch  mit  einer  Mischung  aus  17  Unzen 
käuflicher  Salpetersäure  und  einer  Gallone  Wassers  digerirt« 

Zur  abgeseihten  Flüssigkeit  setzt  man  1^  Pfund  Bleizucker» 
welcher  vorher  in  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  gelöst  ist, 
und  lässt  den  Niederschlag  absetzen.  Die  darüberstehende 
Flüssigkeit  wird  abgegossen ;  der  Niederschlag  wird  ausgewascheii 
nnd  nach  erwähnter  Weise  getrocknet;  alsdann  mischt  man  ihn 
mit  einem  Sechstel  Kohlenpulver  oder  Lampenruss,  unddestillirt 
wie  oben. 

Die  Holzkohle  oder  Russ  werden  stets  ein  besseres  Produot 
hervorbringen,  wenn  sie  vorher  in  einem  mit  Sand  bedeckten 
Tiegel  oder  in  einem  andern  verschlossenen  Gefässe  geglüht 
werden.  Der  Verlust  des  Phosphors,  welcher  bei  der  darauf 
folgenden  Destillation  dampfförmig  entweicht,  wird  auf  diese 
Weise  sehr  vermindert.  Dasselbe  wird  auch  erreicht,  durch 
vorheriges  Glühen  des  phosphorsauren  Bleioxydes. 

Diese  Darstellungs weisen  scheinen  Zeit,  Mühe,  Feuerung 
nnd  Aufwand  von  grossen  Gelassen  zu  ersparen.  Ueberhaupt 
sind  wohl  diejenigen  die  besten,  bei  denen  Knochen  oder  Hör* 
ner  in  Anwendung  gebracht  werden.  In  der  Provinz  Eistrema«* 
dura  findet  man  ganze  Hügel  von  phosphorsaurem  Kalk,  aus 
denen  Häuser  im  District  Traxillo  gebaut  werden.     Wird  dieser 
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Stein  in  das  Feaer  geworfen ,  so  leuchtet  er  mit  schönem  grü- 
nen Licht.  Ich  weiss  nicht,  ob  man  aus  ihm  vortheilhaft  den 
Phosphor  darstellen  könnte. 
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Neues  Yerfahren  zur  Prüfung  des  Indigos. 

Von 
Mohert  MAndeniaub. 

(Bndttelt  im  chemischen  Laboratoriam  des  Herrn  Prof.  Fresenius  za 

Wiesbaden.) 

BoUey"^)  wendet  zur  Prüfung  des  Indigos  eine  titrirte 
AnBösnng  von  chlorsaurem  Kali  an ,  welche  er  zu  der  mit  Salz- 
Binre  yersetzten,  verdünnten  und  zum  Kochen  erhitzten  schwe- 
felsauren Indigolösung  setzt,  bis  die  blaue  Farbe  zerstört  ist« 
Djese  Methode  ist  —  weil  sich  ein>  genaue  titrirte  Lösung  von 
ehlorsaurem  Kali  leicht  bereiten  lässt  —  von  den  bisher  vorge- 
sdilagenen  Methoden  unstreitig  die  beste,  doch  fand  ich,  dass 
man  noch  genauere  Resultate  erhält,  wenn  man  sich  zur  Zer- 
setzung des  chlorsauren  Kalis  der  schwefligen  Säure  (respective 
des  schwefligsauren  Natrons)  bedient,  auch  geht  alsdann  die 
Ausführung  rascher  von  Statten. 

Mein  Verfahren  ist  das  Folgende: 

i.  Bereitung  der  Lösung  des  sehwefligsauren  Natrons. 

Man  löse  100  Grm.  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  in 
500  Grm.  Wasser  und  leite  so  lange  schweflige  Säure ,  die  man 
aus  100  Grm.  Kupfer  und  400  Grm.  englischer  Schwefelsäure 
bereitet,  ein,  bis  keine  schweflige  Säure  mehr  absorbirt  wird« 
Die  Lösung  hebe  man  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  auf. 

9.  Bereitung  der  titrirten  Lösung  des  chlorsauren  Kalis, 

Man  zerreibe  reines  käufliches  chlorsaures  Kali,  trockne  es 
im  Wasserbad ,  wäge  4  Grm.  ab  und  löse  sie  in  so  viel  Wasser 

*')  Annai.  d,  Ghem.  und  Pharm.  LXXXV.  U%. 
Jonra.  /•  pnkL  Chemie»  UV*  2.  % 
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auf,  dass  die  Lösung  400  CG.  beträgt.  Man  bebt  dieselbe  eben 
falls  wobl  Terschlossen  auf. 

d.  Auflösung  des  Indigos. 

Man  übergiesst  1  Grm.  des  fein  zerriebenen  Indigos  mit 
10  Grm.  rauchender  Schwefelsäure  in  einer  Porcellan-Reibschale, 
stellt  dieselbe  einige  Stunden  hindurch  unter  öfterem  Umrühren 
aufs  Wasserbad,  lässt  erkalten,  giesst  viel  Wasser  auf  einmal 
hinzu  und  bringt  die  Lösung  auf  200  CG. 

4.  Prüfung. 

Man  misst  von  der  Indigolösung  mittelst  der  graduirten 
Pipette  100^  =  50  GG.  ab,  bringt  sie  in  eine  Porzellanschale, 
verdünnt  mit  200  GG.  Wasser  und  erhitzt  auf  etwa  50**  C.,  ver- 
setzt nun  mit  50  GG.  schwefligsaurer  Natronlösung  und  trOpftlt 
endlich  unter  Umrühren  mittelst  der  Bürette  chlorsaure  Kalilösung 
zu  bis  zur  vollständigen  Entfärbung.  Um  den  Verlauf  derselben 
gut  benrtheiien  zu  können,  prüft  man  von  Zeit  zn  Zeit  mit  PA- 
pierstreifen ,  deren  Färbung  man  am  besten  wafamimmt,  venu 
man  sie  gegen  das  Licht  hält.  —  Dass  die  letzten  Tropfes  aekr 
vorsichtig  zugesetzt  werden  müssen,  bedarf  kaum  der  Erwili- 
nung;  ihre  Einwirkung  lässt  sich  besonders  gut  wahrnehmen, 
wenn  man  sie  am  Rand  der  Schale  hinablaufen  lässt.  —  hl  der 
erste  Versuch  beendigt,  so  stellt  man  der  Gontrole  halber  einen 
sweiten  an  mit  weiteren  50  GG.  der  Indigolösung. 

6»  Erhaltene  Resultate. 

i    L         36<> 

1.  Guter  Java.  \  IL      36,5« 

1 IIL         36« 

L    l        38« 

2.  Bengal.        l  IL      37,5« 

f  IIL      37,5« 

Dass  man  bei  dieser  und  bei  der  Bolley'schen  Methode 
nicht  gleiche  Mengen  chlorsaures  Kali  zur  Entfärbung  von  1  Grm. 
eines  und  desselben  Indigos  gebrauchen  wird ,  ersieht  man  leicht, 
,da  bei  dem  vorliegenden  Verfahren  nur  das  Ghlor  des  Chlorsäu- 
ren Kalis  entfärbend  wirkt  (K0,G105  +  SO, +  580^  «»=  KO, 
SO3  -+-  öSOg  +  Gl),  während  bei  Anwendung  von  Salzsäure  auoh 
deren  Ghlor  mitwirkt. 
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Ueber  d^i  Isomorphismas  und  das  Atom- 
Tolmn  einiger  Mineralien. 

Von 

(Im  Anszoge  ?on  G.  Rammelsberf.) 
(Am  dtm  Amine,  J$unL  iL  Ser,  VU^  /X) 

Der  Yerrasser  erwähnt  zunächst  der  schönen  Bemerkung 
fm  C.  Rose^  betreffend  die  Isomorphie  von  Kalkspalh,  Natron- 

I    wipaicf  «ad  Rotbgvkigerz  einersefts,    und  yoii  Anragonh,  Rain 

'    saJ^ter  und  Boumonit  andererseits. 

Er  erinnert  daran,  dass  die  Beziehungen  zwischen  den  Atom- 
volumeo  solcher  isomorpher  Körper  von  ungleicher  Constitution 
in  der  Weise ,  wie  jene  bisher  lirereehaet  wurden ,  gewöhnlich 
fkht  recht  einfach  sich  heraussteilen.  Er  sucht  nun  darzuthun, 
dass  diess  nicht  mehr  der  Fall  sei,  trexw  man  das  Alomvolu» 
der  Verbindung  durch  die  Anzahl  der  Elementaratome  dM" 
äiri,  und  die  so  erhaltenen  Werthe  yergleicbt 

Cm  diess  nachzuweisen,  werden  alle  bekannten  Fälle  dieser 
Art  Yon  Isomorphie,  auf  welche  der  Verfasser  durch  ihre  Beob* 
achtimg  bei  Oliviu  und  Chrysoberyll  geleitet  wurde ,  zusam* 
mengefftellt. 

I.  Cbrysobery»  j*«!^»  «•«" 

(BeAl 

OliviD  (Mg,Fe)aSi 

Pikrosmia      2Mg,Si2+3H 
Bittecsala       ligS+7li*). 


*)  Dana  &at  bier  anoh  den  Serpentin  nnd  VXartif  aufgenommen.  Da 
die  bekannte»  Serpentinkrystane  roir  61iTtnfSm»  sich  jedoch  ab  Psendo- 
■orphosen  erwiesen  haben,  nnd  anch  der  Villarsit  ohne  Zweifel  ein  ähn- 
liches üfflwandlnngsprodnct  ist,  so  sind  beide  hier  fortgeiassen. 
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Die  Axenverbältnisse  des  Chrysoberylls  und  Olifins  stehen 
ia  einem  einfachen  Verhältnisse  denn  es  ist 

a    :    b  :    c 
beim  Chrysoberyll  =  0,47  :  1  :  0,58 
„     OÜYin  =  0,98  :  1  i  1,17 

wo  a  und  c  sich    =1:2  ?erhalten. 

Beim  Pikrosmin  findet  sich  ein  zweites  Paar  (brachydiago- 
nales  Prisma)  von  117^  49^  beim  Chrysoberyll  ein  solches  von 
119^  46'.  Bei  jenem  ein  erstes  Paar  (rhombisches  Prisma) 
Ton  49^  50',  so  dass  bei  Tillen  das  Verhältniss  von  b  :  c  nahe 
dasselbe  ist 

Das  Bittersalz  hat  das  Axenverhaltniss  von  0,91  :  1  :  Q^7 
för  die  allgemein  angenommene  Grundform,  mitbin  proporliflouil 
dann  für  die  vorhergehenden  Mineralien. 

II.    Quarz  Si 

Cbabasit  [  (Ca,  Na,  k),Sii + SllSij]  +  18ä. 

Der  Endkantenwiokel  des  RhomboSders  ist  bei  jenem  94" 
15',  bei  diesem  94«  46'. 

I 

m.    Korund  AI 

Phenakit  4leSi  (oder  BeaSi). 

Der  Winkel  des  Hauptrhomboeders  von  jenem  ist  86®  4-, 
der  des  ersteren  schärferen  bei  diesem  83^  12'.  Fiir  die  ange^ 
nommenen  Grundformen  ist  das  Verhältniss  der  Axen  a  (wenn 
c  =  1)  =  1,3617  :  0,6958,  mithin  fast  =  2:1. 

IV.     Scheelit  CaW  (nebst  PbW  und  PbMo) 

•  ••• 

Fergusonit  Yß-Ta. 

Beide  zeigen  dieselbe  viergliedrige  Hemiedrie.  Bei  beiden 
kommt  dasselbe  Quadratoktaeder  vor*),  mit  Winkeln  von: 

Seitenkanten.     Endkanten, 
beim  Scheelit       129»    2'  100»  40' 

„    Fergusonit  128®  17'         |00<>  28'. 


^j  Dem  ZQgleioh  die  Spaltbarkeit  entspricht. 


AI«MV«li9  tlaifer  Mineralien.  Ulf 

Gewöhnlich  nimmt  man  bei  beideü  Gnindfornien  an,  deren 
c  =  1,05  :  1,5,  also  =  1:1%  verhält. 

y.    Zirkon  ^rSi 

Rutil  ti  (Zinnstein  Sn). 

Der  Seilenkantenwinlel  der  Grundform  beim  Rutil  ist  84® 
40^,  der  beim  Zirkon  84®  2(V,  und  die  Axen  c  verhalten  sieb 
=  0,655  :  0,6405. 

YI.    Zinnober  HgS 

Der  Rhoraboederwinkel  ist  bei  jenem  =  71®  47',  bei  die- 
sem ^  73®  40'. 


Eudialyt,   2R3Si2+ÄrSi3 


VII.    Augit  RaSi^ 

Hornblende  RSi  -j-  RaSij 

Rorax  Na*B2  +  lOfi. 

Glaubersalz  NaS  +  lOH 

Die  Messungen  geben  Tör  die  entsprechenden  Winkel  nahe 
gleiche  Werthe: 

Winkel  t.  a :  b:  oo  c.  c :  oo  a :  oo  b  gegen  a :  oo  b :  oo  c. 

Augit            87»  61'  106«     6' 

Borax            87»    O*  106«    35 

Glaubersalz    86»  31'  104»  41 

Die  Äxenverhältnisse  sind: 

a  :  b  :  c 
Augit  =  1,095  :  1  :  0,591 

Borax  ==    1,10  :  1  :  0,563 

Hornblende  =  0,544  :  1  :  0,294 
Glaubersalz  =  1,116  :  1  :  1,237 

Bei  der  Hornblende  ist  a  und  c  halb  so  gross  wie  bei  deo 
übrigen,  beim  Glaubersalz  c  doppelt  so  gross*). 


*)  Ich  habe  hier  die  Hornblende  hinzugefügt  und  bemerkt,  dass  die 
Bezeichnung  der  Axen  hier  und  überall  die  yon  Weiss  angenommene^ 
ist,  weshalb  die  Zahlen  demgemäss  umgerechnet  wurden.  Mit  dem  Augit 
stimmt  übrigens  der  Achmit  nahe  überein.  It 


US  Dana:   VtJier  d^a  IsttftrpktaMvt  mid  da» 

Vni.  Anatas  fi 

Quecksilberhornerz  HgsCl. 

Ein  Rhombenoktaeder  bei  jenem  misflt  in  den  Seitenkanten 
1360  22' ,  und  bei  diesem  136o. 

K.  Schwefel  S  ^^ 

Skorod jt  SeAs  +  4HL 

Das  Axenverhältniss  ist 
a  :  b  :  c  =  0,8108  :  1  :  1,9043  beim  Schwefel 
=  0,8527  :  1  :  0,9539  beim  Skorodit. 
Bei  letzterem  hat  c  denselben  Werlh. 

X.  Cölestin    SrS 
Strahlkies  FeSs 
Schrifterz  AgFe  -f-  2AuTc3 

m 

Beim  Cölestin  ist  a  :  b  :  oo  c  =  104»  20"  b  :  c  oo  a  75^  36' 
„    Strahlkies  =  106»    2'  80«    O' 

„    Schrifterz  —  107«  44' 


XI.  Rothbleierz  PbCr 
Monazit  (Ce,La,th3)P. 

Es  ist  a  :  b  :  00  c  beim  Rothbleierz  =*  93«  40' 

„     Monazit        =«  93«  10'*) 
und  die  Neigung  dieser  Fläche  zur  schliefen  Endflfiefae  beim  er- 
sten =  99«  11'.  beim  letzten  =  100«  0'  —  25'.     Audi   die 
Ausbildung  der  Combinationen    ist  bei  beiden  sehr  ähnlich,  so 
dass  sieben  Flächen  ihnen  gemeinschaftlich  sind. 

XII.    Beryll  SeSJa  +  ÄlSi^    (oder  B^Siz  +  ^^Sio,) 
Nepbelin  RjSi  +  2AlSi 

Ffir  jenen  ist  a  :  c  ==  1 :  0,4978 ,  für  diesen  =  1 :  0,8376. 
Da  c  beim  Quarz  =  1,100,  beim  Chabastt  c=  1,086  ist,  so  ist 
der  Beryll  noch  besser  mit  dieser  Gruppe  zu  vergleichen. 

Diese  und  noch  mehrere  andere  schon  bekannte  Fälle  yon 
Isomorphie  sind  nun  vom  Verfasser  in  eine  Tabelle  zusammen- 


*)  Nach  6.  Rose  «=  94o  35'.    R. 


AUmt^Um  eiaiger  MUerftllen«  U^ 

getragen;  er  bat  drei  verschiedene  Werthe  für  die  Atomvolume 
berechnet ,  nämlich  in  A  den  gewöhnlichen ,  aus  der  Dmsion  des 
Atomgewichts  der  Substanz  durch  ihr  specifisches  Gewicht;  in 
B  ist  der  Werth  A  durch  eine  Zahl  dividirt,  welche  durch  die 
Anzahl  der  Basis-  und  Säureatome  gegehen  ist.  C  endlich  ist 
der  Ausdruck  des  Atom?olums,  wenn  man  A  durch  die  Atom- 
anzahl  der  Elemente  der  Verbindung  dividirt*). 

A.  B.  C. 

1.  Augit  (Ca,Äg)3Sia  637,0        127,4       45,5 

(Ca,Mg,Fe)3Si2  645,2        129,0        46,1 

Hedenbergit  673,4        134,7        48,1 

Hudsonit**)  706,0        141,2        48,9 

FejSia  674,7        135,0       48,2 

MuaSis  684,8        136,9       48,9 

2.  Achmit  918,5        183,7       48,3 


•  — 


9» 

9»  »9  »» 


S.  Hornblende,  CaSi  +  MgjSiz  971,6  138.8  48,6 

thonerdehaltige***)           —  155,95  47,« 

t)             —  138,4  48,4 

^i\           144,0  48,1 

4.  Borax  1391,6  107!o  46,4 

5.  Glaubersalz  1290,5  107,54  49,6 

1.  Epidotttt)  1268,0  158,5  45,3 

2.  Zoisit  (t.  Rotblaue)  1237,0  154,6  44,2 
g.  Orthit  (T.  Ural)  1921,0  147,8  48,0 

„      (v.  Hitteröen)  1017,0  145,3  48,4 

1.  Orthoklas  1388,0  231,3  60,4 

2.  LoxoUas  1063,0  212,6  56,0 
8.  Baulit  2178,1  217,8  55,8 
4.  Albit  1280,4  2l3.4  55,7 


*)  Ich  habe  mir  erlaubt,  hier  alle  noch  zweifelhaften,  oder  durch 
neuere  Untersuchungen  sogar  als  nicht  selbstständig  erkannten  Mineralien 
ircipülassen»  wie  z.  B.  Ryakolith,  Vosgit,  Andesin  n.  s.  w,       R. 

**)  Ein  thonerdefaaltiger  Kalk-Eisen-Augit,  nach  den  Analysen  yon 
Beek  nnd  Brewer. 

***)  Vo»  Wolfsberg  nach  Göschen, 
f)  Rarinthin  nach  Glausbruch. 

o 

ff)  Grammatit  Ton  Acker. 

=  Ca,  «.«  ^Al: '*e. 


ISO           Dun«:  Qsber  4ei  I 

■  oaerpkua*!  ai;A  d«i 

5.  Labndor 

795.5 

198,fl 

M,0 

6.  Oligoklu 

1088,3 

207,6 

M,a 

7.  Anorlhit 

1959,0 

195,9 

52.9 

8.  PelaU 

6071,8 

2249 

57,S 

1.  Cyanll,  ätSi, 

850,8 

170,1 

S7,0 

2.  Bucliokil,  älSi 

358,5 

179,3 

39,8 

3.  Sillimanit,  :£l(Sis 

1915,8 

174,2 

38,3 

1.  Rothbleien 

333,8 

166,9 

95,t 

J.  Monarit 

617,2 

«43 

5lU 

1.  Eisenglanz 

192,0 

38,4 

i.  Korund 

161,7 

82,3 

3.  Phenakit 

354,0 

88,5 

35,4 

4  Arsenik 

163,0 

5.  ADlimon 

240,6 

6.  Wismuth 

135,7 

7.  Tellur 

129,3 

8.  Osminm 

124,2 

I.  Quarz 

218,0 

54,5 

2.  Chabasil 

4582,4 

143.0 

5<;f 

3.  Beryll  •) 

2512,7 

228,4 

53,4 

4  ne{.helin 

1473,2 

210,5 

56,6 

1.  Zinnober 

180.0 

90,0 

i.  Endialyt 

2382,0 

183,2 

ssli 

1.  Kalkspatb 

231,2 

165,6 

46,2 

2.  Dolomit 

202,3 

101,2 

40,5 

3.  Maiiganspalh 

200,4 

100,2 

40,1 

4  Nali'onsalpeter 

507,6 

253,8 

63,4 

188,5 

94,2 

37,7 

6.  Mesilinspath 

186,2 

93,1 

37,2 

7.  Magnesit 

181,2 

90,6 

36,2 

8.  Zinkspath 

177,6 

88,8 

35,3 

9.  Lichtes  Rothgültigerz 

1125,0 

562,5 

112.5 

10.  Dunkles 

1183,0 

391,5 

118,3 

1.  Chrysoberyll ") 

1300.9 

185,8 

37,1 

2.  Olirin 

416,0 

1040 

41,6 

")  Aeltetes  Atg.  der  Beryllerde. 
"j  Formel:  (ÜFI,  +SiFI,)  +  2ffl,gi,. 
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JL  Kttentilx  881,0  98,0       44,0 

iPikrosmin  1587,0  122,0       46,7 

&  Topas  2344,0  42,6 

1.  Schwefel  984 

2.  Skorodit  894.7  149,1       47|l 

f.  Strahlkies  157,5  52.5 

2.  Scbrifteni  1137,5  113,7 

3.  Cftlestio  294,2  147,1  49,0 
4  Schwerspath  323,6  161.8  53,9 
5.  Bleminol  301,6  150,8       50,2 

1.  Andalusit  962,5  192,5       41,8 

2.  Spodumen*)  3216,7  169,3       43,5 

1.  Arsenikkies  333,0  666 

2.  Olifenit  822,7  137,1       51 4 

3.  Ubethenit  808,4  134,7       50,5 

1.  Aragonit  216,0  108,0        43,2 

2.  StroDtianit  252,0  126,0       50,5 

3.  Weissbleierz  253,0  126,5        50,6 

4.  Witherit  286,4  143,2        57,3 

5.  Salpeter  652,5  326,2  81,5 
6b  Bournonit  3223,3  97,5 

1.  Kupferglanz  174,0  58,0 

2.  Sprödglaser»  1771,0  110,7 

1.  Scheelit  301,6  150,8        50,8 

2.  Fergusonit  967.5  138,2  57,0 
8.  Gelbbleierz  355,9  177,9       59,8 

1.  Zirkon  370,3  185,1       41,1 

2.  RutU  122,3  40,8 

3.  Zinnstein  134,4  44,8 

1.  Skapolilh**)  1729,4  192,1       54.0 

2.  M^jonit**')  1558,2  194,8       55.6 

3.  Weraeril+)  1909,0  190,9       51,6 

•)  S«§U  +  ÄSi,.  -.  3k  =1  2;i5  Li  +  0,75  Na. 
•♦)  Sa  +  2Ca  +  2A1  +  4Si. 
•••)  Sfca  +  2Al  +  3Si. 
tj  afia-t-SAl  +4Si. 


ist  Dana:  U0bf  r  dta  I^oaorpkisaa«  iftil  dai 

4  Barsowit  '  2133,0        194,0       Ktfi 

5.  Gehlenk  2505,3        1^6,6       M4 

1.  Vesuvian*)  848,1        141,8        44,« 

2.  Anatas  134,0  44,9 

3.  Quecksilberhornerz  261,3  130,6 

1.  Leucit  3343,0  238,8  63,1 

1  Apalcim  4057,7  202,9  62,4 

3.  Hauyn  2902,2  207,3  59,2 

4.  Nosean  2738,3  228,2  63.7 

5.  Sodalit  2682,0  244,0  68,8 

Die  Schlüsse,  welche  der  Verfasser  aus  den  hier  mitge- 
theQfen  Tbatsachen  zieht,  sind  folgende: 

I.  Das  Gesetz  der  Isomorphie  hat  einen  sehr  weiten  Um- 
feng;  es  schliesst  den  längst  bekannten  Fall  —  gleiche  od^ 
analoge  Verbindungen  Ton  Elementen  sind  isomorph,  ä.  h»  den 
gewöhnlichsten  —  ein;  ungleiche  Verbindungen  der  nämlichen 
öder  Terschiedener  Elemente  können  isomorph  sein,  md  wenn 
dies  stattfindet,  so  sind  ihre  Atomvolume  gleich  oder  propor* 
tional. 

II.  Auch  bei  verschiedenartiger  Spaltbarkeit  können  Sub«* 
stanzen  isomorph  sein ,  jedoch  erfordert  dieser  Punkt  noch  wei- 
tere Untersuchungen. 

III.  Die  Verhältnisse  der  Atomvolume  der  im  Vorhergebeu'^ 
den  aufgestellten  drei  Reihen  sind  sämmtlich  von  Interesse,  be- 
sonders die  der  dritten  (C).  Im  Allgemeinen  zeigt  sich  in  ihr 
Gleichheit  oder  Annäherung,  auch  in  Fällen,  wo  die  Reihe  A 
kein  einfaches  Verhältniss  darbietet. 

IV.  Körper  von  gleichem  Atomvolum  können  ganz  verschie- 
dene Krystallform  haben ,  so  dass  jenes  mithin  die  letztere  nicht 
bedingt.  Der  Quarz  hat  das  Atomvolum  der  Feldspäthe  (inter- 
essant wegen  ihres  häufigen  Zusammenvorkommens)  allem  sie 
sind  nicht  isomorph. 

V.  Da  das  Verhältniss  der  Ätomvolume  durch  das  Volum 
der  Elementaratome  der  Verbindungen  dargestellt  wird,  so  lässt 
sich  schliessen,  dass  in  letzteren  die  Elementaratotne  nicht  mit 


*)  3ft  +  Xl  4-  2Si.  -  3ft  «  0,66  te  +  %fi7  U 
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tmreiiiigt  skid,  sondern  dass  HBter  ibrem  gegeiiseitigM 
Eiirfhns  jedes  in  gleidier  Art  verändert  ist,  und  ein  mittleres 
BesvltaC  der  fhätigen  Molekularkräfte  darstellt.  Wenn  die  Ele- 
Bientaratome,  wie  man  gewöhnlich  annimmt,  wirklich  vereinigt 
wären ,  mo  mfisste  das  Atomvolum  des  Aggregats  das  Atomvolum 
der  Verbindung  sein,  so  dass  bei  allen  Vergleichen  zwischen 
verschiedenen  Substanzen ,  der  Werth  des  Aggregats  (die  Summe 
der  Atomvolume  der  einzelnen  Elemente)  das  wahre  Verhältniss 
ausdrucken  VFürde.  Es  scheint  jedoch,  dass  die  wahren  Atom- 
volumverhältnisse sich  in  den  Elementaratomen  der  Verbindungen 
finden,  viel  deutlicher  und  einfacher »  als  in  den  Resultaten  des 
Aggregats.  Dieser  Schluss  steht  mit  den  angenommenen  Vor- 
stellungen über  chemische  Verbindung  im  Widerspruch,  allein 
wenn  unsere  Voraussetzungen  richtig  sind  —  wir  geben  zu, 
dass  sie  weiterer  Untersuchung  bedürfen  —  so  sehen  wir  nicht, 
wie  er  zu  beseitigen  wäre. 

Wir  fügen  hier  einige  Worte  über  die  Bezeichnung  der 
bomorpbie  uoj^eichartiger  Verbindungen  hinzu.  Heteromerie, 
wie  man  vorgeschlagen  bat,  kann  dafür  nicht  gebraucht  werden» 
da  dieser  Ausdruck  in  Beziehung  steht  zur  UomerU,  Wir  schla- 
gen die  Ausdrücke  itonome  und  heteronome  laomerphie  vor, 
je  nachdem  letzterer  zwischen  Substanzen  von  gleicher  oder 
ähnlicher  und  zwischen  solchen  von  ungleicher  Constitution 
stattfindet. 


Anmerkung  %u  vorstehendem  Aufsätze.  Dana  hat  den 
schon  länger  bekannten  Fällen  von  Isomorphie  bei  ungleicher 
Constitution  mehrere  sefar  interessante  hinzugefügt,  und  es  ist 
nur  zo  wünschen,  dass  alle  dahin  gehürige  Substanzen  ihrer 
Form  nach  genau  verglichen  werden;  eine  Zusammenstellung 
ihrer  Axenverbältnisse ,  der  Ausbildung  ihrer  Gombinationen, 
ihrer  gemeinsamen  Flächen,  ihrer  Spaltbarkeit  u.  s.  w.  ist  ein 
dringendes  Bedürfniss.  Ohne  Zweifel  ist /für  den  gegenwärtigen 
Zustand  unserer  Kenntnisse  die  (annähernde)  Gleichheit  oder 
die  Proportionalität  der  Atomvolume  die  einzige  passende  Er^ 
klärung  fAr  die  (annähernde)  Gleichheit  der  geometrischen  Form 
der  Körper.  Ich  habe  diesen  Schluss  aus  eigenen  Untorsuchun* 
gen,  namentlich  an  den  Turmalinen,    gezogen,    und  an  ihnen 


iS4  Grei:  ütber  dta  Matloektl  ele« 

mit  Sicherheit  dargethan,  däss  Isomorphie  ilicfat  Botbitairdig^ 
gleiche  Constitution  bedingt;  sie  kann  bei  ähnlicher ,  seibat  bei 
sehr  verschiedener  Natur  und  Gruppirung  der  Element»  ^r*^ 
kommen. 

^  C.  Rammeisberg. 


Ueber  den  Matlockit,  ein  neues  Oxychlorid 

des  Bleis^ 

Von 
Mm»  jP»  %Hr^^9 

(Phü.  Mag.  August  1851.  120.) 

I 

Das  fragliche  Mineral  wurde  in  geringer  Menge  zu  Cromfort, 
bei  Matlock,  neben  einigen  Exemplaren  Ton  Phosgenit,  einem 
Chlorblei  -  Bleicarbonat ,  in  alten  Halden  aufgefunden.    Nach  der 

Analyse  des  Dr.  R.  A.  Smith  yon  Manchester  besteht  es  aus 

Chlorblei  55,t77 
Bleioxyd  44,300 
Wasser  0,07t 

99,549 

Der  Theorie  nach  sollte  es  bestehen  aus: 

Chlorblei    55,46 
Bleioxyd    44,53  _ 

99,99 

Diese  Zahlenverhältnisse  entprechen  einer  bestimmten  che- 
mischen Zusammensetzung  von  1  Aeq.  Chlorblei  und  1  Aeq. 
Rleioxyd.  Dieses  Mineral  unterscheidet  sich  daher  vom  Mendi* 
pit,  da  in  letzterem  das  Verhältniss  des  Chlorids  zum  Bleioxyd 
wie  1  :  2  ist. 

Das  spec.  Gewicht  des  Matlockit  ist  7,21;  Härte  2,5  bis  3. 
Farbe  gelblich,  zuweilen  ins  Grüne  geneigt.  Glanz  diamantartig, 
auch  perlmutterartig,  durchscheinend,  durchsichtig.  Etwas  schwer 
spaltbar,  parallel  mitP.  Bruch  uneben,  schwach  rouschlig.  Vor 
dem  Löthrohr  zerknistert  er,  vorsichtig  erhitzt  schmilzt  er  zu 
einer  graulich  gelben  Kugel. 


^Mütii  ü«]>«r  RetetltB  ete. 
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KrysItUe  tafeUftrniigf  gewöhnlidi  dfinn  und  über  einander 

griagert,   auch  schwach    gekrümmt.     Die  Grundform    ist  eine 

grade  Tierseitige   Säule.     Dr.  Smith  analysirte  auch  den  Phos- 

genit  und  fand: 

Ghlorblei  51,7S4 

Bieiearbonat    48,215 

99,99U 

Es  ist  demnach  1  Aeq.  Chlorbiei  mit  1  Aeq.  Bleicarbonat 
verbunden,  was  ganz  mit  den  Angaben  von  Klaprotb  und 
Berzelius  übereinstimmt. 


XXVI, 

des  Jod-^  Brom-  undChlor- 
kaliuins,  bei  Gegenwart  gewisser  Salze« 

Von 
Mesnau»  ApothehLer  za  Brest 

{CompL  rend,   XXXlll,  141.) 

Reactiou  des  Jodkaliams. 

Gemisclkt  mit:        An  der  Luft  ge-    Inheiss.  concen-  IneinerRöhrefiberder 

rieben.  trirter  Lösung.     Alkohollampe  erhitzt« 

SalpeterpL  Ammoniak 


Schwefels.  Ammoniak 
Phosphors.  Ammoniak 
Oxibaarem  Ammonrak 
AiHlerhalb  kohlensau- 
rem Ammoniak 
Chlorammonium 
Satter».  I^on 


SdiwefelB.  Natron 
Phosphors»  Patron 
Chlors.  Niöron 
K^hl^ns  iPiatron 
Ghlomatriam 


Schnelle  Zersetz- 
ung, es  wird  gelb 
und  durch  Stärk- 
mehl gebläut 

Noch  schneller 
Schnell 


Keine  sichtbare 
Zersetzung 


Gelbe  Färbung,       Sogleich  reichliche 
durch  Stärkmehl       violette  Dämpfe 
gebläut. 


Keine  sichtbare 
Zersetzung 


Ziemlich    bemerkbare 

Entwicklung  von  Jo4- 

dämpfen 


Schwefels,  Magnesia        Sehr  schnelle 

Einwirkung 


erfordert  eine  viel  hö- 
here Hitze 
Sogleich  Joddämpfe. 
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G«iii9clit  Mit : 


Siipetcrs.  Ealk 

Chlorcaicium 
Salpeters   Kali 
Schwefels.  Kali 
Chlorkalium 
Kohlens.  Kali 
ionanrt 

Geglühte  Kiesels&are 


Meersalz 


AadtrLiiftge-  lBk«is8.c(MK«i-«  iBaiaarftBliMiberder 

nd)eii.  trirter  Lösung,  AlkthoUftmiie  erlpUit. 

Sehr  schnelle  Keine  sichtbare  Sogleich  JeddAmpl«« 
Einwirkung.          Zersetzung. 


Keint  Reaction 


Rflaction 
Keine  Roactfon 

Zersetzung 


Reaction        Keine  Reaction 


ReaetiOQ        RaieCton,  EiiMcklung 

Ton  JoddAmikfsn, 
Keine  Reaction    Entwicklung    Yon  Jod 

bei  «rJMiiter  Taop«- 

ratnr 

— •  Reaction  viel  schneller 

als  mit  reinem  Chlor- 

natrium. 


BromkAÜum« 


Gemischt  nit:        An  der  Lull  ge- 
rieben. 


Salpeters.  Ammoniak  Nichts  bemerk- 
bar 

Schwefels.  Ammoniak  — 

Phosphors.  Ammoniak  — 

Chlorammonium  — 

Kohlens.  Ammoniak.  — 

Schwefels   Natron  — 

SchwefeU.  Magnesia  — 

Salpeters.  Kalk  — 

Chlorcaicium  — 

Salpeters.  KaK  — - 


In  beisser  eoi* 
centrirter  Lö- 
sung^ 

Nichts  bemerk- 
bar 


In  einer  Wtan  «^r 

der  WeingeisUampe 

erhitzt 

Entwicklung  von  Brom 

weniger  leicht  ab  beim 

Jod 

Wenig  bemerkbar 

Entwicklung  von  Brom- 

wasserstoffs&ure 

Nichts 


EntHickluag  von  Brom-« 

Wasserstoff 

Ein  wenig  Bromdftmpfe 

NieblB 


Chlorkalmm. 


Gemischt  mit: 

Salpeters.  Ammoniak 
Phosphors;  Ammoniak 
Chlorammonium 

Schwefels.  Magnesia 


Schwefels.  Natron 
Salpeters.  Kali 
Salpeters.  Kalk 


An  der  Luft  ge- 
rieben» 


In  beisser  con- 
centrirter  Lö- 
sung. 


bi  einer'Mire  flbet 

der  WeiogeieCl«ap# 

erhitat. 


Nichts  bemerk-  Entwicklung  von  Chlor 


bar 


bei  einer  stalten  Hitze 

Entwicklung  von 

C  hlorwassei-stoffsfture. 

Langsame  Einwirkung, 

znfetzt  Entwtchhoig: 

von  Sfture 

Entwieklnng*  tmt 

SchweflslsattTe-  nnd 

ChlorwasserstoffsAnre. 

Nichts 


dta  Ji>4-^  Bro«-  «ndl  Cktorkalinms  ete.  t27 

Au  diesiii  Reactionen  geht  benror: 

1.  dass  das  Chlorkalium  viel  beständiger  ist,  als  das  Brom* 
kalium  und  vorzüglich  als  das  Jodkah'um. 

2.  Alle  Ammoniaksalze  scheinen  das  Jodkaliam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  zerlegen  und  das  Jod  in  Freiheit  zu  setzen. 

3.  Die  Kalk-  und  Magnesiasalze  wirken  ebenso. 

4.  Die  Natronsalze  setzen  das  Jod  erst  nach  ihrer  Schmel- 
zung im  Krystallwasser ,  also  über  100^,  in  Freiheit. 

5.  Et  ist  wabrscheinKch,  dass  alle  Salze,  welche Krystall- 
wasser  enthalten ,  eine  den  schwächsten  Säuren  analoge  Wirkung 
haben. 

6.  Es  ist  nicht  au  bewundern,  wenn  die  Atmosphäre  Jod 
enthält y  es  muss  in  ihr  frei  und  unverbunden  sein,  weil  hier 
gjBzeigt  wurde,  dass  das  beständigste  Jodür  sein  Jod  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperalur  verliert  unter  Einfluss  der  einfachen 
Berubrung  mit  Kalk-,  Magnesia-  und  Ammoniaksalzen,  welche 
man  beständig  in  allen  Wässern,  in  allen  Bodenarten  findet. 

7.  Die  Kalisalae  hingegen  halten  das  Jod  zurück  oder  bin- 
den es.  Dies  erklärt  den  Vortheil  oder  die  Nothwendigkeit  el- 
was  ätzendes  oder  kohlensaures  Kali  hinzuzufügen,  bevet  man 
die  Froducte  einäschM*t,  in  denen  man  Jod  entdecken  will,  wie 
Lebertbran  und  die  jodarmen  Pflanzen. 

8.  Die  Zersetzung  der  Bromüre  ist  viel  schwieriger ,  als  die 
der  Jodüre,  aber  leichter  als  die  der  Chlorüre.  Wenn  das 
Brom  ebenso  hervorstechende  Reactionen  dargeboten  hätte  wie 
das  Jod,  so  hätte  man  es  schon  früher  entdecken  müssen;  da 
aber  das  Jod  sich  mit  so  grosser  Leichtigkeit  entwickelt  und 
übrigens  in  sehr  geringer  Menge  in  den  Wässern  und  dem  Bo- 
den enthalten  ist,  so  lässt  sich  ebenfalls  leicht  erklären,  wie  es 
hat  so  lange  den  Beobachtungen  der  Chemiker  entgehen  können , 

9.  Trotz  der  viel  grösseren  Beständigkeit  der  ChlorürOi 
enthalten  die  geglühten  salzigen  Rückstände  der  Wässer  oder 
der  organischen  Produkte  nicht  immer  die  ursprüngliche  Menge 
der  Chlorüre,  ebenso  variirt  die  Menge  der  freien  Alkalien  je 
nach  der  Natur  der  vorhandenen  Elemente  und  der  Temperatur, 
bei  welcher  die  Einäscherung  stattfand; 
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.10.  Endlich  zeigt  die  schwefelsaure  Magnesia  eine  eigenthüm- 
liche  Art  der  Einwirkung,  durch  die  man  veranlasst  werden 
könnte,  die  Magnesia  mehr  derThonerde  zu  nähern,  von  wel^ 
eher  es  gewöhnlich  getrennt  wird. 


XXVII. 

Qaantitatiye  Begtimmimg  des  Eiseiuu 

Penny  {Report  of  the  twentMh  meeting  of  the  british 
asBoeiation  for  the  advancement  of  science.  London  i86i) 
schlägt  zur  Bestimmung  des  Eisens  in  Eisenerzen  u.  s.  w.  fol- 
gendes Yerfahren  vor,  welches  sich  auf  das  von  Hargueritte 
zuerst  benutzte  Princip  (d.  Joum.  38.  166.)  gründet,  in  der 
Ausitifarung  aber  Yorzuge  vor  dem  von  Margueritte  ange«- 
wendeten  Verfahren  zu  besitzen  scheint.  S,tatt  des  übermangan- 
sanren  Kalis  wendet  der  Verfasser  doppelt -chromsaures  Kali  an. 

Die  titrirte  Flüssigkeit  wird  bereitet,  indem  man  in  ein  i^e-^ 
wohnliches  Alkalimeter  44,4  Grm.  doppelt-chromsaures  Kali  bringt 
und  dieses  in  so  viel  Wasser  löst,  dass  das  Alkalimeter  bis  0 
gefüllt  wird.  100  Grm.  Eisenerz  werden  in  Salzsäure  gelöst,  das 
Eisenoxyd  wird  durch  eine  hinreichende  Menge  von  schwefligsaie 
rem  Natron  zu  Oxydul  reducirt,  der  Ueberschuss  von  schwefli- 
ger Säure  durch  Sieden  ausgetrieben  und  dann  die  titrirte  Flüs- 
sigkeit zugegossen,  bis  die  Lösung  mit  Kaliumeisencyanid  keinen 
blauen  Niederschlag  mehr  giebl.  Die  Anzahl  von  Theilungen  des 
Alkalimeters  deren  Inhalt  verbraucht  worden  ist ,  dividirt  durch  2 
giebt  die  Procente  von  metallischem  Eisen  im  Erze. 

Bei  Versuchen  mit  reinem  metallischen  Eisen  und  Eisen- 
oxydul,  um  die  einem  gewissen  Gewichte  Eisen  genau  ent- 
sprechende Menge  von  doppelt-chromsauren  Kali  zu  finden ,  wur- 
den im  Mittel  88,7  des  Sahses  auf  100  Eisen  erfordert. 


XXVIII. 

Versuche  über  die  zur  Ernährung  der  Hafer- 
pflanze nothwendigen  anorganischen  Sto£Pe. 

Vom 
Fürsten  zu  Saim^Mtor$itnar. 

(Fortsetzung  der  Abhandlang  in  Band  LIII.) 

(Hierbei  eine  Tabelle.) 

Die  beifolgende  Tabelle  enthält  diejenigen  Versuche  in  fort- 
laufenden Nammern ,  weicheich  mir  anzustellen  Torbehielt,  über 
die  besonders  zur  Fruchtbildung  des  Hafers  nothwendigen  an- 
organischen Stoffe. 

Das  bei  diesen  Versuchen  beobachtete  Verfahren  ist  das- 
^e ,  wie  es  im  52.  Bde.  p.  1.  beschrieben  ist.  Auch  die  Ge- 
lasse waren  von  Wachs  wie  jene.  4  Loth  pulversirter  Berg- 
krystall  bildete  wieder  das  Wurzel -Medium,  wo  sich  nicht  ein 
anderes  in  der  Tabelle  angeführt  findet. 

Die  zugesetzten  Stoffe  waren  auf  gleiche  Weise  zubereitet 
wie  früher.  Abweichungen  finden  sich  in  der  Tabelle  besonders 
bemerkt. 

Die  Thonerde  wurde  aus  öfter  umkrystallisirtem  Ammoniak- 
alaun durch  Digestion  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefallt. 

Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  war  etwas  basisch. 

Der  Grund,  weshalb  das  Titan  mit  in  den  Kreis  der  Zu- 
sätze aufgenommen  wurde,  liegt  darin,  weil  sich  in  dem  Ver^ 
such  Nr.  28.  mit  Thon  von  Gross -Almerode  circa  1  p.  CL 
Titan-Säure  fand,  und  das  Forschen  nach  dem  Grund  des  Ge- 
lingens der  Fruchtbildung  mit  diesem  Thon,  die  Anwendung 
seiner  Bestandtheile  verlangt.  (Dieses  rechtfertigt  sich  um  so 
mehr,  als  ich  in  den  meisten  Bodenarten  Titan  fand,  und  na- 
mentlich   in    dem    gewiss   sehr   verbreiteten  Meeres -Si^tidL  d^ct 
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Nordsee.  — -  Auch  muss  bemerkt  werden,  dass  dieser  verbrei- 
tete Bestandtheii  —  bei  Bodenanalysen  ganz  unberücksichtigt 
blieb). 

Aber  nicht  das  Titan,  'sondern  ein  kleiner  Natron  -  Gehalt 
war  es  in  diesem  Thon  von  Almerode ,  welcher  sich  als  wesent- 
lich zur  Fruchtbildung  des  Hafers  erwies  neben  einem  basisch 
phosphorsauren  Eisensalz,  und  nicht  der  Thonerdegehalt. 

Obgleich  die  Thon^de  bei  früheren  Versuchen  als  Bedin- 
gung zur  Fruchtbildung  der  Haferpflanze  erschien ,  so  gaben  die 
betreffenden  Versuche  dennoch  den  Beweis  des  Gegentbeils» 
denn  wenn  hier  das  basisch  phosphorsaure  Eisenoxyd 
als  die  Thonerde  ersetzend  erscheint»  so  scheint  dieses 
den  Schluss  zu  rechtfertigen,  dass  die  Thonerde  nicht  wesent- 
lich ist ,  sondern  bei  diesen  Versuchen  nur  die  Rolle  einer  Un- 
terhändlerin spielte. 

Dass   aber    die  basisch   phospborsaureu  Salze  nothwcndig 
2ur  Fruchtbildung  sind «   das  scheint  aus  den  angestellten  V#r-  ' 
suchen  klar  zu  folgen.      So  wie  die  Phosphorsiura   denn  aochi 
in  der  naturlichen  Erde  wohl  nur  in  basischer  Verbindung  vor- 
kommt» 

Die  nachtheiUge  Wirkung  des  kohlensauren  Natrons  ist 
nach  dem  betreffenden  Versuche  nieht  zu  verkennen ,  so  wie  die* 
des  kohlensauren  Kalis.  Sie  scheinen  nur  in  Verbindung  mit 
Stickstoff  der  Pflanze  zuzusagen. 

Unerwartet  war  mir  das  Resultat  des  Versuchs  ohne  kie- 
selsaures Kali,  d.  h.  ohne  auflösHche  Kieselsäure,  eine  Hafer^ 
pflanze  mit  glücklichem  Erfolge  zu  ziehen.  Die  Pflanze  enthielt 
wirklich  Kieselsäure,  die  sie  folglich  aus  dem  für  unauflöslich 
gehaltenen  Quarz  aufgelöst  zu  haben  scheint,  denn  sie  wurde 
absichtlich  mit  doppelt  destillirtem  Wasser  sehr  sparsam  be- 
grossen und  gegen  Staub  geschützt  unter  einem  Glaskasten  ge- 
zogen. 

Die  Vermuthung  von  Wolff,  dass  die  Pflanze  der  Kiesel** 
erde  nicht  notbweodig  zur  Nahrung  bedarf,  findet  hierdurch 
nicht  ihre  Bestätigung,  obgleich  mich  das  Paradoxe  dieser  Ver- 
muthung, diesen  Versuch  anzustellen  bewog,  was  ich  dankbar 
aaerkemüe., 


SKr  Brt&lli'ang  dir  Baff rpfftaBl»  «Co*  1S| 

Das  Scelett  dieser  Pflanze  beslaDd  enttsdiieden  aus  Kicted« 
lilure. 

Da»  Gewicht  dieser  bei  80^  getrockneten  Pflatize  "warr  «s 
0,478  Gr.     ohne  das  ein6  Fruchtliom,  das  sie  trug. 
0,036   „      wog  das  Fruchtkorn  (wurde  niebC  ferbfannt). 

0,514  Gr.    Gewicht  der  Pflanze  ohne  die  Wurzel. 

Die  Asche  davon  wog  =  0,032  Gr. 
Das  Kieselscelett*  wog  =  0,007  Gr.  ohne  Koblenruckstand, 
Die  Asche  enthielt  daher  23  p.  C,  Kieselsäure.  Dieser  Kie- 
selsäuregehalt stimmt  auf  bemerkenswerthe  Weise  mit  dem  Kie- 
selsäwegehalt  einer  von  mir  unter  ganz  andern  Verhältnissen 
gezogenen  Haferpflanze,  welche  ich  in  diesem  Journal  Bd.  äd. 
1846.  p.  270.  mittheiite. 

Dass  die  Versuche  mit  salpetersaurem  Kali  obiM  AmmcKiiak 
kraftige  Pflanzen  geliefert  haben,  ist  gleichfalls  nicbt  ohne  Inter- 
9iBe#  Ebenso  dass  die  Gegenvsart  des  Humuf  nicht  ndtbig  ist  zur 
Bef5rdening  der  Vegetation  —  durch  saipelersaures  Kali  —  wenn 
die  übrigen  anorganischen  Stoffe  nicht  fehlem  neben  der  passen- 
den Stickstofiverbindung ,  welche  hier  die  Stelle  des  Humus  er- 
setzen* 

Wie  sehr  die  Quantität  der  anorganisehen  Zusätze  auf  die 
Pflanze  wirkt,  dafür  sprechen  die  Ver^sttcbe  von  Magnus  ent- 
schieden. 

Versuch  79.  verdien!  besondere  Beachtung,  weil  diese 
Pflanze  ganz  ohne  Nebensprosse  blieb  —  also  hier  die  Vegpet^ 
tatioa  gfkiiz  normal  endigte.  Es  ist  möglieh,  dass  kieselsaurer 
Uk  hier  von  Einfluss  war. 

Versuch  76.  hat  Interesse,  weil  hier  ein  naturlicbev 
Sand  mit  cten  gewöhnlichen  Zusätzen  —  aber  ohne  Natron, 
keine  Frucht  trug. 

Versuch  75.  zeigt  die  Nothwendigkeit  des  Eisens  wieder 
recht  deutlich  für  diese  Pflanze. 

Zur  bessern  Uebersicht  stelle  ich  nachstehend  die  Versuche 
zosammeu,  welche  Frucht  trugen. 

1fr.  27.  mit  Thonerdehydrat  7  Kuthen  2  Früchte  2  Neben^rosseti 
„  28.r    ^,  Thon  von  Aime- 


rode 

8 

1> 

5 

»> 

2 

„  Feldspath 

4 

99 

2 

>» 

2 

9* 


•» 


II 


I» 


»ff 


»I  ^  »»  5» 


n       "^  »f  I» 
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Nr.  31.    „  Tbonerde-SUi- 

cat  6  Bluthen  2  Früchte  2  Nebensproasea 

ii  33.    ,,  gegl.  Bachsand  9        n     8       ,|   —  ,, 

1»       04,  I,  ,y  ö  „  O  I,  ^f 

„  35.  y,  in  Salzsäure 
gekocht.  Bach- 
sand 11        „9       II   —  I» 

58«    „  Thonerde  und 

Natron  6        i>     6       „  Spür 

59.  „  desgl.  ohne 
Mangan  6 

68.  ohne  Thonerde  mit 
phosphors.  Ei- 
senoxyd 4 

72*  mit  Salpeters.  Na-\ 
tron  I 

ohne  Thonerde    >  8        »«      1        ,»    —  Ohne  kieseis. 
ohne  phosphors.  i  Kali. 

Eisenoxyd       f 

79.  mit  salpetersaurem 
Natron  und  mit 
*  Quarz  geglüh- 
tem  essigsau- 
rem Kalk,  ohne 

Thonerde  3        „3       „    —  »> 

und  ziehe  hieraus  das  Schlussresultat,  dass  das  Natron  die  we^ 
sentliche  Bedingung  zur  Fruchtbildung  des  Hafers  ist,  wenn  die 
basisch  phosphorsauren  Salze,  sowie  die  übrigen  bis  zur  Blü- 
thenbildung  ausreichenden  8  anorganischen  Sto/Te ,  nämlich  r  Kali, 
Natron,  Kalk,  Talkerde,  Eisenoxyd,  Kieselsäure,  Phosphorsäure 
und  Schwefelsäure,  nebst  den  alkalischen  Sückstoffferbindungen 
nicht  fehlen ,  und  dass  die  Thonerde  nur  als  vermittelnde  Speise- 
kammer anzusehen  ist.  Dass  das  Mangan  unwesentlich  bei 
der  Fruchtbildung  ist,  kann  noch  zweifelhaft  bleiben,  sowie  das 
Chlor,  und  weil  sich  die  Chlorfrage  mit  dem  Bergkrystall  nicht 
entscheiden  lässt,  so  behalte  ich  mir  vor,  durch  einen  /Versuch 
in  chemisch  reinem  Silber  die  Chlorfrage  zu  entschei(}eat  wo- 
bei noch  alles  Mögliche  geschehen  soll ,  um  wegen  der  Mangan- 
Frage  ins  Reine  zu  kommen. 


ti 


üeker  eiilg«  üttterinokaBgtK  eto.  iSS 

Ich  behalte  mir  vor  in  einem  der  nächsten  Hefte  meine  Ver- 
SDche  über  den  Sommer  -  Rübsen  mitzutheilen;  welcher  PflamEa 
die  Bedingungen  des  Bafers  zu  entsprechen  scheinen  —  wenig-' 
stens  bis  zur  Fruchtbildung.  Das  Hafer-Schema  scheint  also 
einem  grossen  Kreis  der  Pflanzenwelt  anzupassen,  was  künftige 
Schritte  auf  diesem  Wege  sehr  erleichtern  wird. 


XXIX. 

Cebe^r  einige  Untersuchungen,  welche  unter 
Leitung  des  Hofr.  Wohl  er  in  dem  Göt- 
tinger Laboratorium  ausgeführt  worden  sind» 

(Nachrichten  yon  der  G.  A.  Universität  und  der  KOnlgl.  Gesellschaft  der 

Wissenschaften  za  Göttingen.} 

i.  Ueber  die  Erzeugung  des  Cyana  aus  dem  Stickstoff 
der  Luft;  von  H.  Ricken. 

Die  durch  die  Cyankaliumbildung  in  den  Hohufen  zuerst 
angeregte,  sowohl  in  theoretischer  als  in  practisch- technischer 
Beziehung  so  ausserordentlich  wichtige  Frage,  ob  unter  geeig- 
neten Umstanden  wirklich  aus  dein  Stickstoff  der  Luft  Cyan  er- 
zeugt werden  kann,  wurde  bisher  theils  bejaht,  theils  verneint. 
Diese  widersprechenden  Angaben  und  Ansichten  veranlassten  eine 
Reihe  von  Versuchen,  aus  denen  das  positive  Resultat  hervor- 
gegangen ist,  dass  kohlensaures  Kali,  innig  gemengt  mit  Kohle 
und  erhitzt  in  einem  glühend  zugefuhrten  Strom  von  Stickgas, 
bei  einer  Temperatur,  bei  der  das  Kalium  reducirt  wird,  voll- 
ständig in  Gyankalium  verwandelt  wird,  —  ein  Resultat,  wel- 
dies  übrigens,  wie  es  sich  nach  Beendigung  dieser  Versuche 
fand,  bereits  schon  früher  von  Bunsen  und  Playfair  bei 
ihren  Untersuchungen  über  den  Process  der  englischen  Roh- 
eisenhereitung  erhalten,  aber  allgemein  übersehen  worden  war« 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  alle  erdenkliche  Sorgfalt  ange- 
wendet, um  die  Bildung  von  Cyan  aus  einem  zufalligen  Stick- 
stoffgehalt  der  Kohle  oder  einem  Ammoniakgebalt  des  angewand- 
ten Stickgases  zu  vermeiden.     Sie  geschahen  in\l  kiiYieiidL\m% 


fii  üeber  tinig«  üattrfiioliwmgem, 

thdls  Ton  Porcellanröhren ,  theils  von  beschlagenen  Fiintenlau- 
feh  und  bei  der  stärksten,  durch  Gebläsefeuer  hertorgebrachten 
Weissglöhhitze.  Eine  so  hohe  Teniperatar  und  die  Zof&hrung 
des  Stickgases  in  glühend  heissem  Zustande  scheinen  für  die 
Cyanerzeugung  nothwendige  Bedingungen  zu  sein,  deren  Erfftl- 
lung  bei  der  practischen  Anwendung  in  grossem  Maassstabe 
freilich  mit  grossen  Schwierigkeiten  verknöpft  sein  wird.  (AnnaK 
d.  Ch.  Bd.  79.  p.  77). 

2.  lieber  das  Vorkommen  des  Amygdalins }  von  W. 
Wicke. 

Das  Amygdalin  scheint  viel  verbreiteter  vorzukommen  und 
eine  grössere  botanisch -physiologische  Bedeutung  zu  haben,  als 
map  bisher  annahm.  Aus  den  Versuchen  des  Verfassers,  die 
im  Hai  angestellt  wurden,  geht  hervor,  dass  es  namentlich 
auch  ein  fost  allgemeiner  Bestandtheil  der  Pomaceen  ist  Die 
Nachwßisung  geschah  dadurch,  dass  die  Theile  der  verschiede- 
nen PQanzen  mit  Wasser  destillirt  und  das  Destillat  vermittelst 
eines  Eisensalzes  auf  Blausäure  geprüft  wurde.  Auf  diese  Weise 
vrnrdees  nachgewiesen  in  den  jungen  Trieben  mit  den  noch 
unentfalteten  Blättern,  in  den  Blattfiedern,  Blattstielen  und  be- 
sonders in  der  Rinde  von  Sorbus  aucuparia,  in  der  Rinde  und 
den  jungen  Trieben  von  Sorbus  hybrida^  in  den  Trieben  und 
Blüthen  von  Sorbus  torminalis ,  (viel  weniger  hier  in  den  Blät« 
tern,  Bluthenstielen  und  der  Rinde),  in  den  Blättern,  jungen 
Früchten,  jungen  Trieben  und  besonders  reichlich  in  der  Rinde 
von  Amelanchier  vulgaris^  in  den  noch  sehr  jungen  Trieben 
von  Coteonaster  vulgaris  (nicht  in  der  Rinde ,  in  den  Blumen 
und  Blättern),  in  den  noch  sehr  jungen  Trieben  von  Crataegus 
oxyoantha  (später  in  keinem  Theil),  in  den  sehr  jungen  Trie- 
ben von  Prunus  domestiea  (später  in  keinem  Theil),  in  allen 
Theilen  von  Prunus  Padus^  namentlich  auch  in  den  Blättern 
in  ?o  reichlicher  Menge,  dass  sich  aus  dem  Destillat  Tropfen 
von  Bittermandelöl  ausschieden.  —  Dagegen  konnte  es  nicht 
nachgewiesen  werden  in  den  grünen  Organen,  der  Wurzel-  und 
und  Astrinde,  den  Blättern,  jungen  Trieben  und  Fruchtknoten 
von  Prunus  Cerasus,  in  dessen  Fruchtkernen  es  bekanntlich 
enthalten  ist,  nicht  in  den  Blättern,  der  Rinde  etc.,  yon  Prunus 
Mahaleb  und  Pyrus  Malus.  (Annal.  Bd.  79.  p.  79). 

^.    Veber  CMormagnesium- Ammoniak j  von  W.  S.  Clark. 
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Dm  Chloitiiagiiesiiim  ist  bekanntlich  für  sich  nicht  flüchtig; 
tacli  iit  eine  Yerbindang  desselben  mit  Ammoniak  bis  jetst 
iicht  bekannt  gewesen.  Eine  solche  existirt  aber  und  sie  ist 
flftehtig.  Sie  wnrd  gebildet,  wenn  man  Chlormagnesium  bei 
Silberschmelzhitze  in  einem  Strom  Ton  Ammoniakgas  erhitzt. 
Sie  sublimirt  sich  dabei  als  ein  weisses  amorphes  Pulver  ^  wie 
es  scheint,  nur  in  Ammoniakgas  unzersetzt  flüchtig.  Schot 
durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  wird  sie  vollständig  zersetzt 
Sie  besteht  aus  Mg^l-j-^KBs^  i^^^  Magnesium  ist  oflenbar 
ein  flüchtiges  Metath  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es 
mit  weisser  Flamme,  wie  Zink,  unter  Bildung  eines  weissen 
Dampfes  von  Talkerde).    (Annal.  Bd.  78.  p.  869). 

4.  BeobatfUungen  über  das  Teiluräthyi;yoti  J.  W.  Malle t. 

Aus  dieser  Untersuchung,  dör  leider  durch  die  Seltenheit 
4eB  Materials  sehr  enge  Grenzen  gesetzt  werden  mussten,  ist 
das  merkwürdige  Resultat  hervorgegangen,  dass  sich  das  schon 
früher  vom  Ref.  entdeckte  Telluräthyl,  C4H5Te,  wie  ein  organi-» 
sches  Radical  verhält,  welches  sich,  gleich  einem  Metall,  mit 
Sauerstoff  zu  einem  basischen  Oxyd,  mit  Chlor,  mit  Schwefel 
verbinden  kann.  Das  Telluräthyloxyd,  C4H5TeO,  entsteht  bei 
dar  Einwirkung  von  massig  starker,  erwärmter  Salpetersäure 
auf  das  Telluräthyl.  Beim  Verdunsten  der  L&sung  bleibt  das 
salpetersaure  Telluräthyloxyd,  C4H5TeO  +  ifOs,  als  eine  farb- 
lose, krystallinische,  in  Wasser  wieder  vollkommen  lösliche  Masse 
mrück,  die  beim  Erhitzen  fär  sich  wie  Schiesspulver  abbrennt. 
Beim  Vermischen  ihrer  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  schei- 
det sich  ein  schweres,  in  Wasser  unlösliches,  farbloses  Liqui- 
dum aus.  Dies  ist  das  Tellurälhyl-Chlorür,  C4&sTeCl.  Es 
diente  als  Material  zur  Isolirung  des  basischen  Oxyds ,.  da  es  die 
Eigenschaft  hat,  sich  unter  heftiger  Einwirkung  mit  Silberoxyd 
selbst  unter  Wasser  wechselseitig  zu  zersetzen.  Man  erhält  auf 
diese  Art  eine  Lösung  von  Telluräthyloxyd  in  Wasser,  nach 
deren  Verdunstung  das  Oxyd  als  eine  farblose,  sehr  krystalli^ 
nische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  zurückbleibt,  die  un<^ 
mittelbar .  mit  Säuren  Salze  bildet.  Schweflige  Säure  reducirt 
aus  seiner  Lösung  das  Radical,  das  Telluräthyl,  in  rothen  Tro-^ 
pfen ;  Salzsäure  fällt  daraus  Tellurätbylchlorür  in  farblosen  Tro** 
pfen ,  und  Schwefelwasserstoff  bewirkt  darin  einen  orangefarbenen^ 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  zu  schweren,  schwarzen  Tco^^fea 
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:Schmelzendeo  Niederschlag,  der  ohne  Zweifel  die  Schwefblver- 
binduDg  des  Tellurälhyls  ist.  Mit  PiatiDchlorid  giebt  es  eine« 
gelben,  mit  Quecksilberchlorid  einen. weissen  Niaderschlag.  Hit 
einer  concentrirten  Lösung  Ton  Chloramnaonium  vermischt,  ent- 
wickelt es  Ammoniak,  und  es  scheidet  sich  eine  noch  nicht 
näher  untersuchte  Chlorverbindung  in  sternförmig  gruppirten 
Prismen  von  der  Form  des  Gypses  aus.    (Annal.  Bd.  79.  p.223). 

6.  lieber  das  wolframsaure  Wolframoxyd^  Patron ;  von 
H.  Wright. 

Dieser  schöne  Körper,  der  bis  jetzt  nur  durch  Einwirkung 
von  WasserstofTgas  auf  erhitztes  saures  wolframsaures  Natron 
dargestellt  worden  war,  kann  auch,  und  zwar  viel  leichter  und 
zweckmässiger,  durch  Einwirkung  von  Zinn  auf  das  erhitzte 
Salz  hervorgebracht  werden.  Man  nimmt  hierzu  das  krystallisirte 
wasserfrei  gemachte  zweifach  wolframsaure  Natron  oder  auch 
ein  Gemenge  von  2  Aeq.  oder  7  Th.  Wolframsäure  und  1  Aeq. 
oder  3  Th.  kohlensaurem  Natron,  das  man  in  einem  Porcellau- 
tiegel  über  der  grossen  Spirituslampe  zusammenschmilzt  und  in 
welches  man  allmählich  noch  so  viel  Wolframsäure  einträgt,  als 
es  aufzulösen  vermag.  In  die  schmelzende  Masse  legt  man  nun 
Zinn  in  einzelnen  kleinen  Stücken.  Die  Bildung  der  Würfel  an 
der  Oberfläche  des  schmelzenden  Zinns  beginnt  sogleich ,  man 
sieht  wie  sie  wachsen  und  bald  die  ganze  Masse  erfüllen.  Diese 
ganze  Krystallisationserscheinung  ist  um  so  wunderbarer,  als 
sie  sehr  rasch  vor  sich  geht  und  die  Substanz  der  Würfel  selbst 
bei  dieser  Temperatur  durchaus  nicht  schmelzbar  ist,  wie  es 
denn  auch  wenige  Körper  geben  mag,  die,  aus  so  kleinen  Mas- 
sen entstehend,  so  verhältnissmässig  grosse  Krystalle  bilden. 
Zum  Gelingen  der  Operation  und  zur  Erhaltung  schöner  und 
grosser  Krystalle  ist  es  nolhwendig,  dass  man  eine  nur  eben 
zum  Schmelzen  des  Salzes  hinreichende  Hitze  anwendet  und 
dass  man  den  Process  nur  ganz  kurze  Zeit  dauern  lässt.  Zur 
Isolirung  der  gebildeten  Würfel  wird  die  erkaltete  Masse  ab- 
wechselnd mit  Kalilauge  und  Salzsäure  behandelt.  Sie  werden 
auf  diese  Weise  mit  ihrem  vollkommen  goldgelben  Metallglanz 
in  scharfen  Krystallen  und  bis  zur  Grösse  von  Stecknadelköpfen 
erhalten.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  6,617.  Sie  sind  vollkom- 
mene Leiter  für  deii  electrischen  Strom. 

6,  Heber  das  Phosphorwolfram;  von  Demselben. 
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Eine  Yerbindung  von  Wolfram  mit  Phosphor  war  noch 
nicht  bekannt.  Erhitzt  man  pulverförmiges  metallisches  Wol- 
fram in  Phosphorgas  bis  zum  Glühen,  so  entsteht  W3P2  als  ein 
dunkelgraues ,  unansehnliches,  sehr  schwer  oxydirbares  Pulver. 
Viel  merkwürdiger  ist  das  Phosphorwolfram ,  welches  durch  Re- 
duetioD  eines  Gemenges  von  Wolframsäure  und  Phosphorsäure 
bei  sehr  hoher  Temperatur  im  Kohlentiegel  gebildet  wird  und 
welches  nach  der  Formel  W4P  zusammengesetzt  ist.  Man  er- 
hält es  auf  diese  Weise  krystallisirt  in  prachtvollen  Krystalldru- 
sen,  ganz  von  dem  Habitus  gewisser  im  Mineralreiche  vorkom- 
mender, mit  Krystallen  ausgefüllter  Drusenräume.  Die  Entste- 
hung dieses  schönen  Gebildes  war  nicht  die  Sache  eines  ein- 
maligen Zufalles,  sondern  bei  vier  verschiedenen  Versuchen 
wurde  jedesmal  dasselbe  Resultat  erhalten.  Stets  bildete  sich 
eine  den  Dimensionen  des  Koblentiegcis  entsprechende,  mehrere 
Zoll  hohe  und  über  Zoll  breite,  hohle  Masse  von  grauem,  zu- 
sammengesinterten Phosphorwolfram ,  im  Innern  ausgekleidet 
mit  den  glänzendsten  Krystallen,  von  denen  viele,  die  allerdings 
nur  sehr  dünne  Prismen  sind,  die  Länge  von  fast  einem  Zoll 
erreichen.  Sie  haben  eine  dunkle  Stahlfarbe,  verbunden  mi 
einem  ausserordentlich  lebhaften  Metallglanz.  Sie  sind  sechs- 
seitige Prismen,  wie  es  scheint  ganz  von  der  Form  des  Gyp- 
ses.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  5,207.  Sie  sind  vollkommene 
Leiter  für  den  electrischen  Strom. 

In  einer  Temperatur,  in  welcher  Mangan  schmilzt,  ist  die- 
ses Phosphorwolfram  unveränderlich.  An  der  Luft  bis  zum 
Glühen  erhitzt,  erleidet  es  kaum  eine  Veränderung.  Auf  einer 
Kohle  im  Sauerstoff gasstrom  erhitzt,  verbrennt  es  mit  grossem 
Glanz  und  unter  Bildung  eines  tief  blauen  Sublimats.  Mit  eben 
so  blendendem  Glanz  verbrennt  es  auf  schmelzendem  chlorsau- 
rem Kali.  Es  wird  von  keiner  Säure,  selbst  nicht  von  Königs- 
wasser angegriffen. 

Zur  Darstellung  dieses  schönen  Körpers  wurde  rohe,  kalk- 
haltige, im  Thontiegel  geschmolzene  Phosphorsäure  angewendet 
die  als  grobes  Pulver  mit  der  Wolframsäure  vermischt  wurde, 
mid  zwar  in  dem  Verbältniss  von  2  Aeq.  PO5  :  IWO3,  also  = 
9  :  7.  Zu  den  einzelnen  Versuchen  wurden  20  bis  30  Gram- 
men Wolframsäure  genommen.      Das  Gemenge  wurde  m  euv^tCL 
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Kohlentiegel  wenigsten«  eine  Stunde  lang  einer  Hitie  ausgesetzt, 
bei  welcher  Nickel  Toliständig  in  Fluss  geräth.  Die  Biidung 
dieser  frei  und  oft  ganz  isolirt  in  den  hohlen  Drusenraum  hin- 
einreichenden Krystaile  geschiefart  wahrscheinlich  in  der  in  dem 
Innern  der  Masse  anfangs  noch  unzersetzt  gebliebenen,  flüssigen 
Phosphorsäure,  die  dann,  allmählich  zu  Phosphor  reducirt,  ver- 
flüchtigt wird  und  den  Raum  hohl  und  mit  den  voiiier  gebilde- 
ten Krystallen  erfällt  zurücklässt.    (Annal.  Bd.  79.  p.  244). 

7.  KrystalUsirtea  Kupfer. 

Bekanntlich  wird  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  in  verschlossenen  Gelassen  durch  Phosphor  das 
Kupfer  vollständig  reducirt,  indem  es,  je  nach  der  Dauer,  mehr 
oder  weniger  dicke,  sehr  krystallinische  Rinden  von  der  Form 
der  Phosphorstucke  und  von  schöner,  heller  Kupferfarbe  bildet 
Setzt  man  hierbei  die  Phosphorstücke  mit  blanken  KupferdrSh- 
ten  in  Berührung,  so  findet  auch  auf  diesen  die  Reduction  von 
Kupfer  Statt,  und  zwar  in  isolirten,  meist  wohl  ausgebildeten, 
oktaedrischen  Krystallen ,  die ,  wenn  man  den  Process  Monate 
lang  dauern  und  dabei  in  der  Lösung  noch  einen  Vorrath  von 
Vitriolkrystallen  liegen  lässt ,  von  ansehnlicher  Grösse  erhallen 
werden  (Annal.  Bd.  79.  p.  126). 

8,  KrystaUiBirtes  Kupfercyanür ,  in  kleinen  rhombischen 
Prismen  von  ausserordentlichem  Glanz  und  prächtigem  Farben- 
spiel wird  erhalten,  wenn  man  mit  Wasser  vermischtes  Blei- 
kupfercyanür  durch  Schwefel wsaserstoff  zersetzt,  mit  der  Vor- 
sicht, dass  von  diesem  ein  Ueberschuss  vermieden  wird,  der 
sonst  auch  das  entstandene  Wasserstoff- Kupfercyanür  zerzetzen 
würde,  und  die  von  dem  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  dieses 
letzteren  freiwillig  verdunsten  lässt,  wodurch  es  sich  in  Blau- 
säure und  krystallisirendes  Kupfercyanür  zersetzt.  Beim  Er- 
wärmen werden  die  Krystaile  undurchsichtig  weiss,  ohne  Aen- 
derung  der  Form  und  des  Gewichts.     (Annal.  Bd.  78.  p.  870). 
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lieber   die  Natur   und    den   Ursprung  de» 
sauren  Princips  des  Magensafts* 

Von 
JT.  JBi&nMot. 

(Compt.  rend,  XXXJILy  118.) 

D«88  der  Magensaft  beständig  sauer  ist,  ist  eine  bekannte 
Thatiacfae;  dagegen  ist  die  Natur  des  sauren  Priopips  noch 
streitig.  Man  hat  nach  einander  behauptet,  dass  es  Essigsäure, 
Phosphorsäure,  Chlorwasserstoffsäure,  und  in  der  letzten  Zeit, 
dass  es  Milchsäure  sei. 

Ich  allein  habe  angegeben,  dass  diese  saure  Eigenschaft 
nur  TOD  dem  doppelt  phosphorsauren  C^iphosphafe)  Kalk  her* 
rfthre,  und  trotz  der  Einwendungen,  weiche  gegen  diese  Be* 
hauptung  gemacht  worden  sind,  bin  ich  mehr  denn  jemals  Ton 
der  Richtigkeit  dieser  Aussage  überzeugt. 

Die  neue  Arbeit,  welche  ich  hier  vorlege,  zerfallt  in  zwei 
Theile,  von  denen  der  erste  zum  Zweck  hat,  die  Natur,  und 
der  zweite,  den  Ursprung  des  sauren  Princips,  welches  im  Ma* 
gensaft  vorherrscht,  nachzuweisen. 

Erster  Theil.  —  Ich  stelle  zuerst  fest,  dass  das  fragliche 
Princip  keine  von  den  vier  oben  erwähnten  Säuren  sein  kann, 
weil  der  Magensaft  das  Eiweiss  nicht  coagulirt,  was  die  Ab<" 
Wesenheit  der  Milchsäure  und  ChlorwasserstoffsSure  beweist; 
femer,  weil  er  bei  der  Destillation  weder  Essigsäure  noch  ir- 
gend eine  andre  organische  Säure  liefert.  Was  die  Phosphor* 
säure  anbelangt,  so  wissen  wir,  dass  sie  im  Hagensaft  als  phos«- 
pborsaurer  Kalk  enthalten  ist ;  es  folgt  daraus ,  dass ,  wenn  sich 
auch  noch  freie  Phosphorsäure  in  ihm  vorfindet,  diese  nur  im 
Zustand  eines  sauren  phosphorsauren  Salzes  vorhanden  sein 
kann. 

Eine  eben  so  einfache  als  characteristische  Thatsache  he* 
stärkt  mich  in  dieser  Ansicht.^  Wird  der  Magensaft  mit  einem 
Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kalk  zusammengebracht,  so  fin- 
det kein  Aufbrausen  Statt,   und  er  wird  nicht  merkWciki  u^aXsnr 
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lisirt.  Da  non  unter  allen  Sauren  und  allen  bekannten  sauren 
Salzen  sich  nur  die  sauren  phosphorsauren  Erden  so  Terhallen, 
so  kann  man  wohl  mit  Recht  yermuthen,  dass  die  in  Rede 
stehende  saure  Eigenschaft  dem  sauren  phosphorsauren  Kall 
zugeschrieben  werden  muss.  Man  hat  wohl  eingewendet,  dass, 
wenn  der  Magensaft  den  kohlensauren  Kalk  nicht  sättigt,  dies 
daran  liege,  dass  die  frei  gewordene  Kohlensäure  in  Auflösung 
bleibt«  Aber  ich  glaube  diesen  Beweis  hinreichend  widerlegen 
zu  können ,  wenn  ich  darauf  aufmerksam  mache ,  dass  dieselben 
negativen  Resultate  auch  in  der  Siedhitze  erhalten  werden. 
Man  hat  auch  behauptet,  dass  die  fragliche  Flüssigkeit  mit  der 
Kreide  deshalb  kein  Aufbrausen  gebe,  weil  ihre  freie  Säure  ni 
sehr  verdünnt  sei;  denn  concentrirte  man  sie,  so  würde  die 
Kreide  mit  Leichtigkeit  angegriffen. 

Kann  man  aber  nicht  vielmehr  glauben,  dass  ein  Theil  der 
Chlorwasserstoffsäure,  welche  durch  den  sauren  phosphorsau- 
ren Kalk  unter  Einfluss  von  Wärme  aus  den  Chlorären  abge* 
schieden  ist,  im  Ruckstand  von  organischen  Stoffen  surückge* 
halten  wird,  und  dass  es  alsdann  diese  Säure  ist,  welche  den 
kohlensauren  Kalk  angreift? 

Zur  Unterstützung  meiner  Behauptung  führe  ich  übrigens 
noch  einen  directen  Versuch  an.  Nachdem  ich  den  Magensaft 
mit  kohlensaurem  Natron  ganz  wenig  übersättigt  habe,  ver^ 
dampfe  ich  die  filtrirte  Flüssigkeit  und  äschere  den  Rückstand 
ein.  Die  Asche  wird  in  mit  wenig  Schwefelsäure  angedäuertem 
Wasser  bei  Siedehitze  gelöst.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  giebt  mit 
Kalkwasser  einen  Niederschlag  von  wohl  characterisirtem. phos- 
phorsaurem Kalk. 

Dieses  beweist  bei  Abwesenheit  jedes  andern  phosphorsau* 
ren  Salzes,  dass  die  Säure,  welche  den  phosphorsauren  Kalk 
in  Auflösung  hielt,  sicher  Phosphorsäure  im  ZusUnde  des  sau- 
ren phosphorsauren  Kalkes  war. 

Zweiter  Theil.  —  Um  zur  Bestimmung  des  Ursprungs  des 
sauren  phosphorsauren  Kalks,  welcher  im  Magensaft  enthalten 
isl,  gelangen  zu  können,  untersuche  ich  zuerst  die  übrigen 
anorganischen  Bestandtheile  dieser  Flüssigkeit  auf  folgende 
Weise. 

Nachdem  der  Magensaft  zur  Trockne  verdampft  ist,  ver- 
kohle ich  den  Rückstand.    Während  dieser  Operation  sublimirt 
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sich  Chlorammonium.  Die  Kohle  wird  mit  destiUirtem  Wasser 
ausgewaschen,  die  YoIJkommen  neutralen  Waschwasser  werdeo 
durch  Kalkwasser  nicht  getrübt,  was  die  Abwesenheit  löslicher 
phosphorsaurer  Salze  beweist.  Beim  Verdampfen  setzen  sie 
cobische  Krystalle  von  Chlornatrium  ab,  während  die  Mutter- 
lauge ein  zerfliessliches ,  in  Alkohol  lösliches  Salz  zurückhält, 
das  nichts  anderes  ist,  als  Chlorcalcium.  Endlich  liefert  die 
eingeäscherte  Kohle  eine  gewisse  Menge  phosphorsauren  Kalk, 
welcher,  wie  wir  gesehen  haben,  im  normalen  Safte  als  saurer 
phosphorsaurer  Kalk  enthalten  war. 

Nach  dieser  qualitativen  Analyse  bestimmte  ich  durch  die 
quantitative  Analyse  die  Gewichtsverhältnisse,  in  welchen  die  ver- 
schiedenen Elemente  in  der  fraglichen  Flüssigkeit  enthalten  sind, 

01^  ich  fand: 

Wasser  96,71 
Saarer  phosphorsaurer  Kalk    0,60 

Ghlorcalciam  0,32 

Chlornalriam  0,10 

Ghlorammoniaiii  '  0,36 

Organische  Stoffe  1,80 

Verinst  0,05 

100,00 

Was  hier  zuerst  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  zieht,  ist  die 
bedeutende  Menge  von  festen  Stoffen  im  Yerhältniss  zum  Was- 
ser. Kalisalze  befinden  sich  vorzüglich  in  einer  bemerkens- 
werthen  Menge  darin.  Welcher  ist  ihr  Ursprung?  Das  Blut, 
welches  alkalisch  ist,  wird  sie  nicht  völlig  gebildet  enthalten 
können ,  aber  es  enthält  ihre  Elemente ,  nämlich  neutralen  phos- 
phorsauren Kalk  und  Chlornatrium.  Das  letztere  wird  in  den 
Wänden  des  Magens  zersetzt,  in  Natron,  welches  im  Blut  zu- 
rückbleibt und  in  Chlorwasserstoffsäure,  welche  im  Ueberschuss 
auf  den  neutralen  phosphorsauren  Kalk  einvvirkt,  und  die  Bil- 
dung der  zwei  erwähnten  Salze  nach  folgender  Gleichung  ver- 
anlasst: 

2CaO,P05  +  HCl  =  CaO,P05  +  CaCl  +  HO. 

Da  der  neutrale  phosphorsaure  Kalk  die  Hälfte  seiner  Basis 
an  die  Chlorwassersloffsäure  abgiebt,  so  muss  eben  so  viel 
Calcium  in  dem  einen  als  in  dem  andern  der  erzeugten  Salze 
enthalten  sein.  Dieses  findet  auch  in  der  That  Statt,  denn  0,60 
saurer  phosphorsaurer  Kalk  enthalten  fast  genau  die.äe\b^  ^^t\%^ 
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Calcium  ab  0^32  Chlorcalciam.    In  den  Augen  eine»  Ghdmikera 
lat  diese  Tbatsadie  völlig  entocbeidendr 

Was  diese  Erklärung  noch  unterstfitzt,  ist  die  gering« 
Menge  von  Cblornatrium ,  welche  der  Magensaft  enthält.  Dto 
grössere  Menge  desselben  ist  zur  Erzeugung  der  Ghlorwasser- 
stoffsäure  zersetzt  worden. 

Noch  eine  Eigenthümliehkeit  scheint  diese  Theorie  fast  zur 
Gewissheit  zu  machen.  Wirkt  verdünnte  Cblorwasserstoffsäurq 
im  Ueberschuss  auf  neutralen  phosphorsauren  Kalk,  so  bleibt 
stets  eine  fast  unmerkliche  Spur  dieser  Säure  im  freien  Zustande 
zurück,  was  sich  leicht  nach  den  bekannten  Gesetzen  der  Affi- 
nität erklären  lasst.  Ebenso  enthält  auch  der  Magensaft  eine 
Spur  der  freien  Säure,  welche  die  Ursache  ist,  dass  die  Obei'- 
fläche  des  Kalkspathes  angegriffen  wird.  Die  Hedge  derselbe« 
ist  aber  so  gering,  dass  sie  nicht  die  Ursache  der  sauren  Ei- 
genschaft dieser  Flüssigkeit  sein  kann. 

Was  die  Ursache  der  Zersetzung  des  Ghlornatrium  anbe- 
langt, so  glaube  ich,  in  Uebereinstimmung  mit  einer  grossen 
Zahl  ausgezeichneter  Chemiker  und  Physiologen,  sie  einer  elek- 
trischen Thätigkeit  zuschreiben  zu  können,  welche  in  den  Wän- 
den des  Magens  stattfindet.  Gewiss  ist  es ,  dass  man  die  oben 
erwähnten  Reactionen  künstlich  hervorbringen  kann,  wenn  n)an 
der  Thätigkeit  einer  schwach  geladenen  Säule  einen  sehr  ein- 
fachen Apparat  aussetzt,  in  welchem  neutraler  phosphorsaurer 
Kalk  in  einer  Auflösung  von  gewöhnlichem  Kochsalz  suspendirt 
enthalten  ist.  Während  das  Natron  sich  nach  dem  negativen 
Pol  begiebt,  findet  man  am  positiven  Pole  ein  Geroenge  von 
saurem  phosphorsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium ,  nebst  einer 
sehr  kleinen  Spur  von  freier  Säure. 
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Neues  Verfahren  krjstallisirte  Verbindon- 
gen  auf  trocknem  Wege  zu  erzeugen« 

Ven 
Zweite    Abhandlung^ 

(Annai.  rft  Chimie  et  de  Phys.  XXXJU.,  34.) 

Bereits  vor  drei  Jahren  überreichte  ich  der  Academie  eine 
Abhandlung  über  eine  neue  Kryslallisationsmethode  auf  trocknem 
Wege,  nach  welcher  ich  in  vollkommenen  Krystallen  eine  ge« 
wisse  Anzahl  chemischer  Verbindungen  darstellen  konnte,  die 
bei  der  Tempefatur  unserer  Oefen  unschmelzbar  sind  und  im 
Hinerahreiche  zum  Theil  als  seltne  Edelsteine  angetroffen  wer« 
den.  Die  erhaltenen  Krystalle  waren  zwar  klein,  aber  sehr 
deutlicb,  und  boten  hinsichtlich  der  Form,  der  Härte,  der 
Dichtigkeit,  der  chemischen  Zusammensetzung,  der  Einwirkung 
auf  das  polarisirte  Licht  alle  Charactere  dar,  welche  man  an 
den  analogen  Mineralspecies  beobachtete.  Die  Resultate,  welche 
ich  heute  mittheile ,  sollen  die  früher  ausführlich  beschriebenen 
Tervollstandigen  und  erweitem.  Indem  ich  die  Umstände  dea 
Terfahrens  modificirte ,  erhielt  ich ,  wenn  auch  nicht  deutlichere» 
doch  grössere  Krystalle  als  die  früheren.  Ich  habe  die  Ver- 
suche über  die  Anwendung  der  verschiedenen  Aufl.6sungsmittel 
auf  trocknem  Wege  erweitert  und  verändert,  und  ich  habe  so 
einige  neue  krystallisirte  Verbindungen  bereiten  können,  welche 
bekannten  Mineralspecies  analog  sind  und  die  mir  Typen  zu 
Uefem  scheinen,  von  denen  man  die  Zusammensetzung  dieser 
Species  ableiten  muss. 

Es  sei  erlaubt,  nochmals  mit  wenigen  Worten  des  Princips 
der  Methode  zu  gedenken ,  welches  mir  zur  Erzeugung  dieser 
Verbindungen  gedient  hat. 

Die  Chemiker  erhalten  viele  krystallisirte  Verbindungen,  in- 
dem sie  die  Elemente  dieser  Verbindungen  in  Wasser»  Alkohol 


*)  Sieiie  das  Journal  Bd.  43.  p.  47;». 
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oder  anderen  geeigneten  Flüssigkeiten  lösen ,  und  das  Ganze  der 
freiwilligen  Verdampfung  überlassen.  Wenn  die  Flüssigkeit  ge- 
sättigt ist,  so  scheidet  sich  der  gelöste  Körper  in  Krystallea  ab^ 
welche  bald  eine  gewisse,  bestimmte  Menge  des  L^ösungsmittels 
in  die  Verbindung  aufnehmen,  bald  auch  nicht.  Nun  kennen 
wir  aber  Körper ,  welche  bei  sehr  hohen  Temperaturen  fluchtig, 
indessen  bei  einem  etwas  geringeren  Hitzgrad  energische  Auf- 
lösungsmittel sind  für  den  grössten  Theil  der  bei  diesen  Tempe- 
raturen unschmelzbaren  Metalloxyde.  Diese  sind  Borsaure, 
Borax,  Phosphorsäure,  gewisse  phosphorsaüre  Alkalien.  Der 
Gedanke  war  natürlich,  dass,  wenn  man  eine  Auflösung  ge- 
wisser Oxyde  in  einem  dieser  glasartigen  Körper  durch  eine 
hohe  Temperatur  der  Verdampfung  überlassen  würde,  man 
krystallisirte  Verbindungen  erlangen  könnte. 

Der  Versuch  bestätigte  vollkommen  die  Voraussetzung.  Bei 
meinen  ersten  Versuchen  bediente  ich  mich  vorzugsweise  der 
Borsäure  als  Lösungsmittel.  Die  Versuche  wurden  bei  der  Hitze 
der  Porcellanöfen  von  Sevres  ausgeführt.  Die  Bedingungen 
waren  nicht  günstig,  etwas  grosse  Krystalle  zu  erhalten.  Man 
weiss  nämlich ,  dass  das  Brennen  des  Porcellans  in  diesen  Oefen 
geschieht,  indem  ihre  Temperatur  langsam  bis  zum  Weissglühen 
erhöht  und  dann  das  Feuer  unterbrochen  wird,  wenn  diese 
Grenze  erreicht  ist  und  24  bis  30  Stunden  nach  Anfang  des 
Brennens  verflossen  sind.  Das  Verdampfen  der  Borsäure  konnte 
demnach  nur  in  den  letzten  fünf  oder  sechs  Stunden  der 
Feuerung  und  bei  Temperaturen  stattfinden,  welche  zunehmend 
variirten.  Die  Menge  des  Stoffes,  mit  welcher  man  operiren 
konnte ,  war  nothwendigerweise  durch  diesen  Umstand  begrenzt, 
und  man  begreift,  dass  es  nicht  möglich  war  grössere  Krystalle 
zu  erhalten.  Ich  bemerkte  in  meiner  frühern  Abhandlung,  dass 
man  durch  Anwendung  eines  anhaltend  gefeuerten  Ofens  und 
einer  hinreichend  hohen  Temperatur  sehr  wahrscheinlich  diesel- 
ben Krystalle  mit  viel  beträchtlicheren  Dimensionen  ^erhalten 
würde,  und  dass  man  folglich  industrielle  Anwendungen  dieser 
Krystallisationsmethode  machen  könnte. 

Einer  unsrer  ausgezeichnetsten  Industriellen,  Bapterosses, 
Fabrikant  von  Porcellanknöpfen  zu  Paris,  war  so  gütig,  mir 
die  Oefen  mit  ununterbrochener  Feuerung,  deren  er  sich  zum 
Brennen  der  Knöpfe  bedient,   zur  Verfugung  zu   stellen.     Die 
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Muffeln,  10  welchen  dieses  Brennen  geschieht,  sind  bestfindig 
bis  zum  anfangenden  Weissglühen  erhitzt.  Diese  Hitze  ist  Tiel- 
leicht  etwas  geringer  als  die,  welche  man  in  den  Porcellanöfen 
erreicht,  allein-  der  Versuch  bewies,  dass  sie  vollkommen  zu 
meinem  Zwecke  ausreichend  war. 

Die  Resultate,   über  welche  ich  jetzt  mittheilen  will,  sind 

theils   in    den  Porcellanöfen  von  S^vres,   theils  in  den  Oefen 

des  Herrn  Bapterosses  erhalten  worden.     Ich  werde  zuerst 

diejenigen  aufliähren,  welche  sich  auf  die  Mineralien  der  zahl- 

,  reichen  FamiUe  der  Spinelle  beziehen. 

Magnesia" Spineiij  oder  Magnesia ^Aluminat. 

Im  Jahre  1847  erhielt  ich  recht  deutliche  Magnesia-Spinell- 
Krystalle,  welche  ein  regelmässiges  Octaeder  oder  ein  an  allen 
Kanten  abgestumpftes  Octaeder  vorstellten.  Einige  Krystalle 
waren  durch  Chromoxyd,  wie  der  natürliche  Rubin-Spinell,  ro- 
senroth  gefärbt;  andre  waren,  wenn  sie  nur  mit  Thonerde  und 
.Talkerde  erhalten  waren,  farblos.  Eine  geringe  Menge  Kobalt- 
oxydul gab  sehr  schön  blaue  Octaeder.  Der  Zusatz  von  Eisen- 
oxyd gab  dem  Pleonast  ähnliche  Octaeder. 

Ich  habe  die  Versuche  in  einer  der  Muffeln  des  Herrn 
Bapterosses  wiederholt,  indem  ich  mit  einer  grösseren  Menge 
operirte«  In  einem  dieser  Versuche  verwandte  ich  bis  auf 
500  Grammen  eine  Mischung  von  Thonerde,  Magnesia,  chrom- 
saarem  Kali  und  Borsäure ,  und  die  sie  enthaltende  Kapsel  blieb 
acbt  Tage  in  dem  Ofen. 

Die  erhaltenen  Krystalle  des  Spinells  sind  mit  blossem  Auge 
Tollkommen  kenntlich.  Es  sind  Octaeder  mit  den  zwölf  abge- 
8tampften  Kanten ;  einige  haben  bis  drei  und  vier  Millimeter  im 
Qaerdurchschnitt.  Diejenigen,  welche  sich  zuerst  auf  dem  Bo- 
den der  Kapsel  gebildet  haben,  sind  sehr  stark  gefärbt.  Die 
zuletzt  erhaltenen,  welche  am  grössten  sind,  bieten  nur  eine 
sehr  helle  rosenrothe  Farbe  dar;  einige  sind  sogar  vollkommen 
farblos,  was  beweist,  dass  der  färbende  Stoff,  das  Chromoxyd 
sich  in  den  ersten  Producten  der  Krystallisation  concentrirt  hat. 
Sie  sind  im  Allgemeinen  durchsichtig  und  ihre  Flächen  besitzen 
einen  sehr  grossen  Glanz. 

.Ich  habe  mit  dem  Reflexions  -  Goniometer  leicht  die  Win- 
kel eines  der  Krystalle  bestimmen  können ,  welche  sycJi  ^\ä  ^- 
JonrB.  /« praku  Chemie*  LIY,  3,  \0 
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gegMinpfte  Octaeder  darboten,     Folgendes  sind  die  erhalteBen 

und  die  aus  den  Winkeln  berechneten  Zahlen: 

Gefunden  Berechnet 

P  :  C  =  1440  •W  1440  44'    8" 

P  :  P  =  1090  30'  1090  28'  16" 

Die  übrigen  mineralogischen  Charactere  sind  identisch  mit 
denen  des  natürlichen  Magnesia-Spinells.  Ich  habe  in  dieser 
Hinsicht  meinen  ersten  Angaben  der  frühem  Abhandlung  nichts 
zn2ufügen. 

Die  in  den  Muffeln  des  Herrn  Bapterosses  erhaltenen 
Resultate  lassen  mir  keinen  Zweifel  über  die  Möglichkeit,  den 
Rubin-Spinell  für  den  Handel  zu  fabriciren. 

ZinkhaUiger  SpineU  oder  OahnU. 

Diese  Species  war  von  mir  bei  meiner  ersten  Arbeit  nicht 
dargestellt  worden.  Da  die  Atmosphäre  der  Porcellan(^fen  stets 
sehr  bemerklich  reducirend  ist ,  so  wurde  das  Zink  zum  grossen 
Yfaei  während  des  Brennens  verflüchtigt,  und  die  Resultate  des 
Versuches  boten  nichts  Befriedigendes  dar.  Ich  bin  bei  den 
Versuchen,  welche  ich  in  den  Muffeln  anstellte,  glückhdier 
gewesen. 

Beim  ersten  Versuche  wandte  ich  die  folgenden  Verhält- 
nisse an,  welche  ohngefähr  einem  Aequivalent  von  jedem  der 
beiden  Oxyde  entsprachen: 

Thonerde  6  Grm. 

Zinkoxyd  5      „ 

Geschmolzene  Borsäure  6     „ 

Die  Mischung  blieb  18  Stunden  in  der  Muffd;  sie  hatte 
sich  in  eine  Masse  kleiner  regelmässiger,  durchsichtiger  und 
farbloser  Octaeder  verwandelt.  Sie  ritzen  den  Quarz  mit  Leich- 
tigkeit. Sie  wurden  durch  wiederholte  Digestion  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure gereinigt  bis  nichts  mehr  gelöst  wurde. 

Die  Dichtigkeit  der  Kryslalle  war  =  4,58  bei  10^,5  Tem- 
peratur. Die  Analyse  geschah  mittelst  doppelschwefelsaurem 
Kali.  Die  Thonerde  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  in  einer 
essigsauren  Flüssigkeit  vom  Zinkoxyd  getrennt.    Man  erhielt: 

Thonerde     55,9 
Zinkoxyd    44,1 

100,« 
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Die  Resultate  entsprechen  genau  der  beredineten  Formel 

A]iOs,ZnO. 

Bei  einer  zweiten  Bereitung  arbeitete  ich  mit  beträchtliche- 
ren Massen,  und  ich  versuchte  zu  bestimmen,  ob  der  zinkhal- 
tige Spinell  sich  durch  Chromoxyd  eben  so  färben  würde,  wie 
der  Magnesia-Spinell. 

Ich  verwandte  die  folgenden  Verhältnisse: 
Thonerde  25  Grm. 

Zinkoxyd  30     „ 

Geschmolzene  Borsäure    35     „ 
Doppeltchromsaures  Kali     1      „ 

Die  Kapsel  blieb  5  Tage  in  der  Muffel;  ein  Theil  der 
Hasse  war  nach  Verlauf  dieser  Zeit  noch  flüssig.  Die  Platin- 
kapsel wurde  mit  schwacher  ChiorwasserstoiTsäure  digerirt,  um 
die  überschüssigen  Borate  zu  lösen.  Nach  einigen  Tagen  sah 
man  durchsichtige,  prächtig  rubinrotbe  Krystalle  ersdieinen, 
welche  wie  die  Magnesia  -  Spinelle ,  die  Form  des  abgestumpften 
Oetaeders  darboten.  Ihre  Form  ist  vollkommen  mit  blossen 
Augen  zu  bestimmen;  einige  haben  2  bis  3  Millimeter  breite 
Flächen. 

Das  Zinkoxyd  ist  in  der]  Mischung  dieses  zweiten  Versuches 
m  beträchtlichem  Ueberschuss.  Dadurch  bildet  sich  ein  schmelz- 
bares borsaures  Zinkoxyd,  welches  so  zu  sagen  als  Mutterlange 
bei  der  KrystaUisation  dient,  und  die  Entwicklung  der  Krystalle 
erleichtert.  Dieser  Versuch  beweist,  dass  sich  der  Zink-Spinell 
durch  Chromoxyd,  ebenso  wie  das  Magnesia- Aluminat,  ro(h<- 
ßrbea  lässt  Es  schien  mir  sogar,  als  wäre  der  Farbeton  der 
Krystalle  mit  Zinkoxydbasis  reicher,  weniger  violett  als  der  der 
Magnesia  -  Rubine. 

Das  Zinkaluminat  ist  in  der  Natur  nodi  nicht  im  reinen 
Zustande  angetroffen  worden.  Das  unter  dem  Namen  Zink- 
Spinell  oder  Gahnit  bekannte  Mineral,  welches  in  braunen  oder 
dunkelgrünen  regelmässigen  Octaedem  vorkommt,  enthält  stets 
mehrere  Procente  Eisenoxyd,  welchen  es  seine  Farbe  und  Un- 
durcbsichügkeit  verdankt.  Sein  spec.  Gew.  variirt  nach  Beu- 
4a nt  zwischen  4,23  und  4,70. 

Yergleicht  man  die  Eigenschaften  der  natürlichen  Gahnit- 
Rrystalle  mit  denen  des  künstlichen  Zinkaluminals ,  so  wird 
maa ,  glaube  ich ,  den  Beweis  finden ,  wie  nützlich  di«  cbfi>tDä&^^ 

10* 
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Synthesis  der  Bfineralogie  werden  kann,  indem  sie  ihr  die  Ty- 
pen der  Species  liefert,  auf  welche  die  natürlichen  analogen 
Körper  bezogen  werden  müssen.  Wir  werden  am  Ende  dieser 
Abhandlung  auf  diesen  Gegenstand  zurückkommen. 

Man  kann  sich  leicht  überzeugen,  dass  das  Atom-Tolum 
des  Zinkaluminats  dasselbe  ist,  als  das  des  Magnesia-Aluminats. 
Das  specifische  Gewicht  des  letztem  ist  3,542 ;  sein  Atomgewicht 
ist  892. 

Das  Verhältniss  von  892  :  3,542  :='^25,2.  Für  das  Zink- 
aluminat  hat  man  das  Verhältniss  1,148  :  4,58  :=  25,1.  Die 
Atom -Volumina -der  beiden  Verbindungen  können  demnach  als 
fast  identisch  betrachtet  werden. 

Thonerde  und  Cadmiumoaryd. 

Ich  versuchte  mit  Thonerde  und  Gadmiumoxyd  eine  dem 
linkhahigen  Spinell  analoge  Verbindung  zu  bereiten. 

Ich  brachte  in  eine  Platinkapsel: 

Thonerde  7,5  Grm. 

Gadmiumoxyd  15,0 

«    Geschmolzene  Borsäure  12,5 

Die  Mischung  schmolz  vollkommen  bei  der  Temperatur  der 
Huffein.  Nach  3  Tagen  wurde  die  Kapsel  herausgenommen. 
Sie  war  mit  durchsichtigen  farblosen  Krystallen  bedeckt,  welche 
hinreichend  hart  sind ,  um  Quarz  zu  ritzen ;  sie  besitzen  einen 
sehr  starken  Glanz  und  haben  die  Form  von  rechtwinkligen 
Prismen  von  6  bis  10  Millimeter  Lange;  leider  sind  sie  aber 
nicht  mit  aller  wünschenswerthen  Bestimmtheit  ausgebildet  Ihr 
spec.  Gew.  ist  ^=^  3,00.  Diese  Krystalle  enthalten  nur  Thonerde 
und  Borsäure.  Das  ganze  Gadmiumoxyd  hat  sich  mit  dem 
grossem'^  Theil  der  Borsäure  verflüchtigt.  Dieselben  Krystalle 
erzeugen  sich  unter  sehr  vielen  Umständen.  Wir  werden  auf 
ihre  Figenschaften  und  ihre  Zusammensetzung  bei  der  Krystalli- 
sation  der  Thonerde  zurückkommen. 

Veber  den  Cymophan. 

Wenn  man  ein  Gemisch  in  passenden  Proportionen  von 
Thonerde,  Beryllerde  und  Borsäure  in  einem  offenen  Gefasse  einer 
hohen  Temperatur  aussetzt,  so  kann  man,  ebenso  wie  ich  es 
vorher  gezeigt  habe ,  kleine  Krystalle  erballen,  welche  die  Form» 


»» 
»» 
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die  HSrte,  die  Dichtigkeit  des  natörlichen  Cymophan  darbieten« 
Die  in  den  ersten  Versuchen  erhaltenen  Krystalle  waren  nur 
unter  dem  Mikroskop  erkennbar,  ihre  Winkel  konnten  nicht  ge- 
messen werden.  Die  Kleinheit  dieser  Krystalle  rührte  vorzüg- 
lich davon  her,  dass  das  Borat  der  Thonerde  und  der  Beryll- 
erde bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallisation  be- 
wirkt werden  konnte,  nur  unvollkommen  flüssig  war.  Wendet- 
man  Verhältnisse  von  Thonerde  und  Beryllerde  an,  die  von  de- 
nen verschieden  sind,  welche  einem  Aequivalent  jeder  Basen 
entsprechen,  so  sind  die  erhaltenen  Resultate  auch  nicht  be- 
friedigend. 

Ich  glaubte  eine  deutlichere  Krystallisation  zu  erhalten,  wenn 
ich  in  die  zu  schmelzenden  Stoffe  eine  gewisse  Menge  einer  Base 
hineinbrächte ,  welche  sich  nicht  mit  der  Thonerde  verbände  und 
mit  der  Borsäure  ein  schmelzbares  und  in  der  Weissglfihhitze 
QDzersetzbares  Borat  bilde.  Ich  wandte  zu  diesem  Zweck  Kalk 
an.  Das  zu  schmelzende  Gemisch  war  in  folgenden  Terhältnis- 
sen  zusammengesetzt: 

Thonerde  12,00  Grm. 

Beryllerde  3,50      „ 

Kohlensaurer  Kalk  10,00 

Geschmolzene  Borsäure  14,00 

Die  Masse  wurde  in  eine  Platinkapsel  gebracht,  und  in 
eine  Muffel,  welche  zum  Brennen  der  Knöpfe  diente,  gestellt. 
Sie  blieb  7  Tage  lang  darin.  Die  Masse  wurde  dann  mit  Sal- 
petersäure digerirt,  wodurch  sie  sich  zerlegte  und  zwei  Arten 
Ton  Krystallen  abschied;  die  einen  sind  sehr  lange  seidenartige 
Fasern  und  scheinen  mit  der  borsauren  Thonerde  (AljOs) 
SBOj  identisch  zu  sein ,  von  welcher  später  die  Bede  sein  wird; 
die  andern  sind  viel  grösser  und  leicht  durch  Auslesen  von  der 
borsauren  Thonerde  zu  trennen;  sie  sind  Cymophan  in  einem 
vollkommenen  Zustande. 

Diese  Krystalle ,  von  denen  einige  5  und  6  Millimeter  Länge 
haben,  sind  durchsichtig  und  haben  eine  sehr  geringe  grünliche 
Färbung.  Sie  ritzen  leicht  den  Topas.  Ihr  spec.  Gew.  war  bei 
ÜP  =  3,759.  Nach  Beudant  variirt  das  spec.  Gew.  des  Cy- 
niophans  zwischen  3,65  und  3,8.  Awdejew  fand  es  zu  3,734 
bei  dem  Cymophan  aus  Brasilien.    Das  spec.  Gew.  der  kleinem 
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Krystalle,  welche  ich  1847  bereitet  hatte,  ifvurde  tss  3,7X7  ge* 
flinden. 

Die  UntersDchung  der  Formen  der  erhaltenen  Krystalle  er* 
gab  die  vollständige  Identität  mit  dem  natürlichen  Cymophan* 

Man  weiss ,  dass  der  Cymophan  zur  Grundform  ein  gradet 
rhombisches  Prisma,  unter  einem  Winkel  von  ohngefahr  ISO^ 
hat. 

Die  meisten  natürlichen  Krystalle  bieten  eine  Fläche  gi  dar, 
welche  der  kleinen  Diagonale  der  Base  des  Prisma  parallel  ist, 
und  nach  welcher  die  Krystalle  sehr  verlängert  sind.  Es  giebt 
eine  Spaltung  nach  der  Basis  P  des  Prisma  und  eine  andre 
nach  der  Fläche  gi ,  welche  auf  der  Basis  des  Prisma  durch  die 
mit  der  kleinen  Diagonale  der  Basis  parallel  laufenden  Streifen 
angezeigt  wird. 

Die  künstlichen  Krystalle  des  Cymophan  sind  einfach  oder 
gruppirt.  Die  einfachen  Krystalle  stellen,  wie  die  natürlichen 
Krystalle,  ein  sechsseitiges  Prisma  vor,  welches  sehr  verlängert 
ist  nach  der  Fläche  g|  den  beiden  Flächen  M,  M  des  primiti- 
ven Prisma  ,  und  den  Modificationen  e|  beim  Durchschnittspunkt 
der  Fläche  g^  mit  der  Base. 

Folgende  Winkel  habe  ich  mit  dem  Goniometer  erhal- 
ten; ich  habe  die  entsprechenden  Winkel ,  welche  Descloiseaux 
in   seiner  Arbeit  über   den  Cymophan   erhielt,   in  Betracht  ge- 

■ 

zogen. 

Künstliche  Krystalle  Natürliche  Krystalle 

(Descioiseaux.) 
120,00  1200 

120,00  1200 

90,00  900 

154,550  1550 

Man  erkennt  auf  diesen  Krystallen  die  Andeutung  einer  der 
Basis  P  des  Prisma  parallele  Spaltung. 

Die  gruppirten  Krystalle  stellen  im  Allgemeinen  die  herz- 
f5rmige  Raute  dar,  welche  unter  den  natürlichen  Krystallen  so 
häufig  ist.  Man  weiss,  dass  in  dieser  Raute  die  beiden  verti- 
kalen Flächen  gi,  gi'  der  beiden  aneinanderliegenden  Krystalle  unter 
einem  Winkel  von  60o  9'  zu  einander  geneigt  sind.  So  findet 
man  sie  an  den  Krystallen  aus  Brasilien  und  Saddam.  Man 
findet  unter  den  künstlichen  Krystallen  auch  Rauten ,  welche  aus 
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M 

gl 

:  M 

gl 

:  P 

Cl 

:  P 

krjritalliiirfe  Verbindingea  etc.  «      151 

jrei  mitar  eitaem  Wiokel  von  60®  gruppirten  Krystallen  bestehen, 
und  die  denen  der  Krystalle  aus  dem  Ural  analog  sind. 

Die  künstlichen  Krystalle  haben  demnach  nicht  allein  die- 
selben Winkel  und  dieselbe  Grundform,  wie  die  natürlichen 
Krystalle ,  sondern  auch  noch  das  gewöhnliche  Ansehen  Cßcies) 
and  die  hauptsächlichsten  zufälligen  Eigenschaften  der  Krystalli-' 
sation  der  letztern. 

Die  künstlichen  Krystalle  des  Cyroophan  wirken  sehr  ener- 
gisch auf  das  polarisirte  Licht.  Man  überzeugt  sich  davon 
leicht  mit  dem  Apparat  von  Nörremberg. 

Ich  suchte  in  einem  andern  Versuche  zu  erfahren,  ob  der 
Znsatz  von  Chrom,  al?  färbender  Stoff,  den  Producten  die 
grüne  Farbe  der  Krystalle  vom  Ural,  oder  die  rothe  Farbe  er» 
[heilen  würde,  welche  der  Magnesia  -  Spinell  und  der  Gahnit 
durch  diesen  Zusatz  annehmen,  die  in  regelmässigen  Octaedem 
krystallisiren ,  aber  eine  dem  Cymophan  analoge  Formel  haben* 
leb  fügte  der  Mischung  1%  doppeltchromsaüres  Kali  hinzu  und 
leitete  die  Krystallisation  wie  gewöhnlich.  Die  erhaltenen  Kry- 
stalle haben  dieselbe  Form  wie  die  farblosen;  nur  sind  sie  wer 
niger  gross,  obgleich  mit  der  Loupe  leicht  bestimmbar.  Sie  sind 
durchsichtig  und  von  einem  etwas  dunklen  Grün.  Diese  Fär« 
bung  geht  sowohl  bei  Reflexion  als  auch  bei  Transmission  io 
yiolettroth  über,  wenn  man  die  Krystalle  bei  künstlichem  Licht 
betrachtet. 

Der  natürliche  Cymophan  kommt  fast  stets  in  abgerundeten 
Krystallen  vor;  seine  Krystallform  konnte  erst  vor  Kurzem  mit 
Genauigkeit  bestimmt  werden.  Jetzt  kann  man  diese  Species 
leicht  gut  krystallisirt  und  in  hinreichend  grossen  Dimensionen 
darstellen ,  um  in  mineralogischen  Kabineten  zur  Schau  aufge- 
stellt zu  werden. 

Chromite. 

Man  hat  bis  jetzt  in  der  Natur  nur  eine  Verbindung  des 
Chromoxyds  mit  Basen  gefunden;  diese  ist  der  Chromeisenstein, 
welcher  in  regelmässigen  Octaedern  krystallisirt.  Er  enthält 
ausser  den  Oxyden  des  Eisens  und  des  Chroms,  beträchtliche 
Mengen  von  Thonerde  und  Talkerde.  Ab  ich  hat  gezeigt,  dass 
man  dieses  Mineral  den  SpineUen  nähern  könnte,   indem  man 
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tkutB   Theils   die   Thoncrde   imd   das    Ghromaijd   laaaimqi 
groppirt  ond  andernthefls  das  Eisenoxjdol  und  die  TaUierde. 

Diese  Assimilation  worde  im  AUganeinen  nicht  tod  allen 
Mineralogen  zugelassen.  In  meiner  fruhern  Arbeit  Tosndite  ich 
direct  krystallisirten  Cbromeisenstein  darzustellen,  und  es  ge- 
lang mir  dafon  drei  Terschiedene  Yarietäten  zu  eilialten,  welche 
alle  drei  in  regelmässigen  Octaedem  krystallisirten  und  die  der 
natörlidien  Species  zukommende  Charactere  darboten.  Ich  be- 
reitete ausserdem  das  Magnesia  -  Chromit  CrjOs^gO,  ebenfalls 
in  regelmässigen  Octaedem  krvstaliisirend. 

Mangan  -  Chromit.  In  meiner  frühem  Abhandlung  führte 
ich  die  Rereitung  des  Mangan-Chromit  an:  man  bereitet  es,  in- 
dem man  Cbromoxyd,  Manganoxyd  und  Borsäure  gemeinschaft- 
lich auf  Platin  in  einem  Porcellanofen  erhitzt  Die  erhaltene 
dunkelschwarze  Masse  stellt  unter  dem  Mikroskop  eine  grosse 
Menge  regelmässiger  Oetaeder  dar.  Die  Zeit  hatte  mir  nicht 
erlaubt,  die  Krystalle  zu  trennen  und  zu  analysiren. 

Man  isolirt  die  octaedrischen  Krystalle  leicht, 'wenn  man 
die  Masse  mit  concentrirter,  heisser  Chlorwasserstoffsäure  be- 
bandelt, so  lange  als  noch  etwas. gelöst  wird.  Der  unlösliche 
Röckstand  ist  die  krystallinische  Masse ,  welche  ganzlich  aus  re- 
gelmässigen eisengrauen  halbmetallischen  Octaedem  gebildet 
wird.  Ihre  Dichtigkeit  ist  4,57;  ihre  Härte  ist  stark  genug  um 
Quarz  zu  ritzen;  ihr  Pulver  ist^braun.  Sie  sind  durch  Säuren 
vollkommen  unangreifbar. 

Ich  analysirte  diesen  Korper,  indem  ich  ihn  im  Silbertiegel 
mit  Kali  und  Salpeter  behandelte ,  wodurch  er  leicht  angegrif- 
fen wird.  Man  löst  in  Wasser /überlässt  die  Flüssigkeit  einige 
Zeit  der  Luft  und  ffigt  zur  Fällung  des  Mangans  einige  Tropfen 
Alkohol  hinzu.  Das  Mangan  wird  wiederum  gelöst  und  von 
Neuem  mit  Kali  gelallt,  es  wird  als  Protoxyd  bestimmt.  Die 
Chromsäure  enthaltende  Flüssigkeit  kochte  ich  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Chlorwasserstoffsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol, 
alsdann  fällte  ich  das  Chromoxyd  durch  Ammoniak.  Ich  erhielt 
indem  ich  das  Mangan  als  Oxydul  berechnete: 

Ghromoxyd         69,1 
Manganoxydttl   31,3 

100,4 
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Die  Zusammensetzung  des  Manganchromits  kann  demnach 
auch  dmrch  die  Formel 

Cr20s,MnO 
vorgestellt  werden,  welche  gehen  würde: 

GrsO,     956        68,2 
MnO       446 31,8 

1402    ioo;ö 

Zinkehromit.  —  Das  Zinkchromit  kann  nicht  im  Porcel- 
lanofen  dargestellt  werden,  da  die  Gase  der  Atmosphäre  des 
Ofens  reducirend  auf  das  Zink  einwirken  würden.  Ich  bereitete 
es,  indem  ich  in  oben  genannte  Muffeln  folgende  Mischung 
brachte,  welche  in  einer  Platinkapsel  mit  flachem  Boden  ent- 
halten war: 

Grünes  Chromoxyd  20  Grm. 

Zinkoxyd  35     „ 

Geschmolzene  Borsäure    40     „ 

Die  Kapsel  blieb  5  Tage  in  der  Muffel;  sie  enthielt  eine 
poröse  Masse,  in  deren  Poren  man  durch  die  Loupe  sehr  kleine 
Krystalle  unterschied.  Durch  die  Behandlung  mit  Chlorwasser- 
stoflsäure  zerfiel  sie.  Es  löste  sich  viel  borsaures  Zinkoxyd  und 
es  schied  sich  ein  durch  Sauren  unangreifbarer  krystallinischer 
Sand  aus;  dieser  war  das  Zinkchromit. 

Das  Zinkchromit,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  bildet 
regelmässige  sehr  glänzende  Octaeder.  Ihre  Farbe  ist  schwarz- 
grün;  die  Härte  ist  hinreichend,  um  Quarz  zu  ritzen.  Sie  ga- 
ben vor  dem  Löthrohr  mit  kohlensaurem  Natron  die  Reaction 
des  Zinks.  Ihre  Dichte  wurde  bei  11^  Temperatur  5,309  ge- 
funden. 

Das  Zinkchromit  wird  nur  unvollständig  und  sehr  schwie- 
rig vom  doppeltschwefelsauren  Kali  angegriffen.  Ich  analysirte 
es,  indem  ich  es  im  Silbertiegel  mit  Kali  nnd  Salpeter  schmolz.  ' 
Ich  löste  es  wieder  in  kochendem  Wasser,  welches  fast  gänz- 
lich das  Zinkoxyd  ungelöst  zuruckliess.  Zur  Trennung  des 
Zinks,  welches  noch  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  zuruckblieb, 
äbersattigte  ich  sie  mit  einem  Kohlensäurestrom,  und  verdampfte 
alsdann  zur  Trockne.  Durch  Wiederaufnehmen  mit  Wasser 
löste  man  nur  das  chromsaure  Kali  und  das  kohlensaure  Zink- 
oxyd blieb  zurück.  Das  gewaschene  und  geglühte  Ziokoxyd 
wurde  gewogen ;  alsdann  mit  Chorwasserstoffsäure  behandelt,  um 
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zu  erfahren ,  ob  die  analysirte  Masse  vollstindig  durdi  Kali  zer- 
setzt worden  sei.  Es  löste  sich  Alles  und  die  Flüssigkeit  ent* 
hielt  keine  Spuren  von  Chrom. 

Die  alkalische  Flüssigkeit,   welche  das  Chrom   als  chrom- 
saures Salz  enthielt,  wurde,  wie  bei  der  Analyse  des  Mangan- 

chromits  angezeigt,  behandelt.    Ich  erhielt  die  folgenden  Zahlen: 

Ghromoxyd     65,8 
Zinkoxyd        34,4 


100,2 

Die  Formel 

giebt 

CrjOaZnO 

CrjO,     956        65,4 
ZnO        506        34,6 

1462      100,0 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  durch  die  Analyse  erhal- 
tenen überein. 

Das  Atomvolumen  des  Zinkchromits  wird  durch  die  Zahl 
27,5  ausgedrückt. 

Dasjenige  des  Magnesiachromits ,  welches  in  meiner  frühem 

1  206 
Arbeit    beschrieben    ist,    ist     .'   -g  ==  27,3. 

'  4,415 

Dasjenige  des  Manganchromits  ist  =  28,7. 

Dasjenige  des  künstlichen  Eisenchromits,  (Chromeisenstein) 
dessen  Dichte  =  4,927  ist,  ist  =  28,3. 

Man  ersieht,  dass  die  Atomvolumina  dieser  verschiedenen 
Chromite  einander  sehr  nahe  stehen.  Die  Atomvolumina  der 
Chromite  des  Zinks  und  der  Magnesia  auf  der  einen  Seite ,  und 
der  Chromite  des  Eisens  und  des  Mangans  auf  der  andern  Seite 
sind  fast  identisch. 

Die  Atomvolumina  der  Chromite  sind  etwas  grösser,  als  die 
der  entsprechenden  Aluminate.  Wir  fanden  25,1  und  25,2  für 
die  Atomvolumina  der  Aluminate  des  Zinks  und  der  Magnesia. 

FerrUe. 

Man  weiss ,  dass  das  Eisenoxyd  mit  dem  Aluminiumoxyd  und 
Chromoxyd  isomorph  ist.  Es  war  interessant  zu  versuchen,  ob 
man  krystallisirte  Verbindungen  dieses  Oxydes  mit  Basen  erhal- 
ten könnte. 

Die  einzige  Verbindung,  welche  ich  bis  jetzt  erhalten  l^abe, 
ist  das  Zinkferrit. 
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Zkikforrit.  —  Um  diese  Verbindang  eu  erhalten,  mischte 
and  brachte  ich  in  eine  Platinschale: 

Eisenoxyd  IS^Grm. 

Zinkoxyd  30^    „ 

Geschmolsene  Borsäure    30     „ 

Die  Kapsel  wurde  an  den  heissesten  Theil  einer  Muffel  ge 
stellt;  sie  blieb  darin  4  Tage  lang.  Die  aus  dem  Feuer  ge- 
nommene Masse  war  noch  rollstfindig  flüssig;  sie  erstarrte  zu 
einer  schwarzen  und  undurchsichtigen  Masse.  Diese  wurde  mit 
verdOnnter,  kalter  Chlorwasserstoffsäure  mehrere  Tage  hindurch 
digerirt,  wodurch  viel  borsaures  Zinkoxyd,  was  fast  gar  kein 
Eisen  enthielt,  gelöst  wurde.  Zu  gleicher  Zeit  schied  sich  ein 
krystallioischer  Sand  aus,  welcher  sorgfaltig  gewaschen  und  ge- 
trocknet wurde.    Dieser  ist  das  Zinkferrit. 

Das  Zinkferrit  bildet  kleine,  schwarze,  sehr  glänzende 
Krystalle,  deren  Form  man  deutlich  unter  dem  Mikroskop  er- 
kennt Die  meisten  Krystalle  sind  regelmässige  Octaeder  ohne 
Hodificationen;  einige  haben  geringe  Abstutnprungen ,  welche 
Flächen  des  Cubus  auf  den  Kanten  des  Octaeders  anzeigen. 
Vom  Magnet  wird  es  nur  schwach  angezogen;  es  ritzt  Feldspath, 
aber  schwierig.    Sein  Pulver  ist  dunkelbraun. 

Seine  pichte  fand  ich  —  5,132  bei  15».  Es  wird  nicht 
merklich  von  verdünnter,  kalter  Chlorwasserstoffsäure  ai^egrifr 
fen;  aber  concentrirte  und  kochende  Chlorwasserstoffsäure  löst 
es  vollkommen ,  und  die  Flüssigkeit  enthält  alles  Eisen ,  als  Oxyd 
und  Zinkoxyd  ohne  Spuren  von  Borsäure.  Mit  Soda  auf  der 
fohle  mit  dem  Löthrohr  behandelt,  giebt  es  Zinkreaction. 

Das  Zinkferrit  wurde  durch  Behandlung  mit  heisser  Chlor- 
wasserstoffsäure analysirt,  und  das  Eisenoxyd  vom  Zink  mittelst 
bemsteinsaurem   Ammoniak    getrennt.      Ich    erhielt   bei    dieser 

Analyse : 

Eisenoxyd     66,5 
Zinkoxyd      33,8 

100,3 


Die  Formel 


wurde  geben: 


Fe20s,ZnO 

Eisenoxyd     1,000  66,4 

Zinkoxyd         506  88,6 

1,506  100,0 
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Das  Atomvolumen  des  Zinkferrits  ist  =  29,3*  ' 
Das  Zinkferrit  bietet  vom  mineralogificben  Gesichtspunkle- 
aus,  ein  besonderes  Interesse  dar,  da  es  uns  den  Typus  der 
mit  dem  Namen  Fi^anklinU  bezeichneten  Species  zu  liefern 
scheint,  einer  Species,  deren  wahre  Natur  bis  jetzt  noch  unge- 
wiss geblieben  ist.  Die  Charactere  des  Franklinits  sind  ganz 
denen  ähnlich,  welche  wir  am  Zinkferrit  wahrgenommen  haben. 
Er  krystallisirt  in  regelmässigen  Octaedern,  ist  schwarz  und 
metallähnlich;  sein  Pulver  ist  dunkelbraun,  seine  Dichtigkeit  ist 
5,09;  er  wird  nicht  durch  verdönnte,  wohl  aber  durch  concen- 
trirte  und  heisse  Chlorwasserstoffsäure  angegriffen.      Bert  hier 

fand  darin: 

Eisenoxyd  0,66 

Rothes  Manffanoxyd  0,16 

Zinkoxyd  0,17 

0,99 

Wird  das  Mineral  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  so  ent- 
wickelt sich  nach  Berthier  ein  schwacher  Chlorgeruch  und 
alles  Eisen  fmdet  sich  in  der  Flüssigkeit  im  Zustande  das  Eisen- 
oxyds.   Berthier  stellt  es  durch  die  Formel  vor 

(FeO,ZnO)  (Fe203,Mn203). 

Man  kann  den  Franklinit  auch  betrachten  als  ein  Gemisch 
des  Zinkferrits  und  des  Ferrits  des  Manganprotoxyds ,  so  gering 
ist  die  Menge  des  Chlors,  welches  sich  durch  Behandlung  des 
Minerals  mit  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt. 

Die  Existenz  des  Zinkferrits  und  die  so  ausgeprägte  Ana- 
logie, welche  es  mit  dem  Franklinit  darbietet,  scheinen  uns 
vollkommen  die  Annäherung  dieses  Körpers  an  die  Mineralien 
der  Familie^  der  Spinelle  und  des  Eisenoxydoxyduls  Fe203,FeO, 
zu  rechtfertigen.  Das  Atomvolumen  dieses  letztern  ist  ==  28,5 
und  folglich  demjenigen  nahe,  welches  wir  für  das  Ziiikferrit 
gefunden  haben. 

Magneso  -  Borate. 

Beim  Studium  der  Darstellungsweise  der  verschiedenen  Ver- 
bindungen, von  denen  soeben  die  Rede  war,  habe  ich  zwei 
neue  Verbindungen  entdeckt,  deren  chemische  Constitution  ein 
grosses  Interesse  darzubieten  schien;  ich  werde  sie  mit  dem 
Namen  Magneso  ~  Borat  des  Chromoxyds  (sesquioxyde  de 
chrome  magneso ^borate)  und  Magneso  "Borat  des  Eisen- 
oxyds CP^^^^y^^  ^^  f^^  magneso^borate)  belegen. 
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Ich  werde  die  Umstände  der  Bildung  dieser  Verbindungen 
angeben  und  dann  die  Betrachtungen  entwickeln,  welche  mich 
za  den  Formeln  gefuhrt  haben,  durch  die  ich  ihre  chemische 
Zusammensetzung  andeuten  will. 

Dreibasische  borsaure  Magnesia» 

Die  Magnesia  schmilzt  mit  Borsäure  leicht  und  erzeugt  glas- 
artige Verbindungen.  Unterwirft  man  eine  solche,  welche  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Borsäure  enthält,  der  längern  Einwir- 
kung einer  hohen  Temperatur,  wie  der  des  Porcellanofens,  auf 
Platinblech  oder  in  einer  weiten  Kapsel,  so  verliert  sie  nach 
und  nach  ihren  Ueberschuss  von  Borsäure  und  gelangt  endlich 
in  den  Zustand  einer  festen  Verbindung.  Durch  langsames  Er- 
kalten erhält  man  die  borsaure  Magnesia  in  strahligen  Krystallen, 
welche  ein  p^lmutterarliges  Ansehen  und  einen  ziemlich  bedeu- 
tenden Glanz  besitzen.  Ich  erzeugte  diese  Verbindung  mit  den- 
selben Gharacteren  zu  wiederholten  Malen.  Ihre  Dichte  ist  = 
2,987  bei  21^.  Von  Wasser  wird  sie  nicht  angegriffen,  aber 
in  Säuren  löst  sie  sich  leicht.  Vor  dem  Löthrohr  erhitzt,  er- 
zeugt das  Borat  ein  merkwürdiges  Flimmern.  Die  erhitzte  Ober- 
fläche bedeckt  sich  mit  glänzenden ,  beweglichen  Puncten ,  welche 
electrischen  Funken  ähnlich  sind.  Es  schmilzt  nur  sehr  schwie- 
ng.  Ich  machte  davon  die  Analyse,  indem  ich  das  Borat  in 
Chlorwasserstoffsäure  löste,  und  die  Magnesia  durch  phosphor- 
saures Ammoniak  und  Ammoniak  fällte.  Ich  erhielt  in  zwei 
Analysen : 

Magnesia    63,36        63,44 
Mittel    63,40. 

Dieses  giebt  für  die  Zusammensetzung  des  Borates  die  fol- 
genden Zahlen: 

Magnesia     63,40       25,36 
Borsäure      36,60       25,18 

100,00      000,00 

Diese  Zusammensetzung  führt  zur  Formel 

3MgO,B03. 

Die  dreibasische  borsaure  Magnesia  entspricht  durch  ihre 
Zusammensetzung  den  Borsäureäthern ,  welche  wir,  Bouquet 
und  ich,  durch  die  Einwirkung  des  Borchlorürs  auf  die  ver- 
schiedenen Alkohole  erhalten  haben.  Bei  den  Chemikern,  welche 
als  Formel    der   Kieselsäure    SiOs    annehmen,    ent&^tk\i\  äA& 
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Borat  3MgO,  BQs  dem  dreibasischen  Silicat  der  Magnesia 
3MgO,$iOa,  welches  im  Zustande  der  Reinheit  den  Peridot  ceo* 
stituirt. 

Ich  glaubte  die  Bereitung  und  die  Eigenschaften  der  drei- 
basischen borsauren  Magnesia  auseinandersetzen  zu  müssen, 
bevor  ich  die  beiden  folgenden  Verbindungen  erwähne. 

Maifneio^Borat  des  Chromoxyds.  —  Man  erhält ,  wie  man 
gesehen  hat,  das  Magnesiachromit  mittelst  des  Chromoxyds,  der 
Magnesia  und  der  Borsäure,  wenn  man  diese  in  gewissen  Ver- 
hältnissen im  Porcellanofen  erhitzt.  Ich  versuchte  dieselbe  Ver- 
bindung in  den  Muffeln  des  Herrn  Bapterosses  zu  erzeugen, 
indem  ich  folgende  Mengen  anwandte: 

Chromoxyd  20  Grm. 

Salpetersaure  Magnesia  15     „ 
Geschmolzene  Borsäure  30     „ 

Ich  hatte  einen  ziemlich  grossen  Ueberschuss  von  Magnesia 
zugesetzt,  um  ein  schmelzbares  Borat  zu  erzeugen,  weiches  die 
Entwicklung  der  Krystallisation  erleichtern  sollte.  Die  Kapsel 
blieb  5  Tage  in  der  Muffel.  Sie  bot  hier  und  da  an  den  Rän- 
dern schwarzgrüne  octaedrische  Krystalle  dar,  welche  Magnesia- 
chromit sind.  Aber  der  mittlere  Theil  war  gänzlich  mit  einer 
schönen ' grasgrünen  Masse  ausgefüllt,  welche  eine  sehr  grosse 
Anzahl  von  kleinen  Höhlungen  darbot,  die  mit  Krystallen  aus- 
gekleidet waren.  Diese  Krystalle  sind  durchsichtig,  ihre  Form 
ist  nur  unter  dem  Mikroskop  zu  erkennen.  Sie  sind  deutlich 
prismatisch,  aber  ihre  Kleinheit  erlaubte  mir  nicht  deutlich  ihr 
Krystallsystem  zuerkennen.  Behandelt  man  die  grasgrüne  Masse 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  löst  man  Borsäure  und  Magnesia 
ohne  eine  Spur  Chromoxyd  auf.  Die  prismatischen  Krystalle 
haben  keine  Veränderung  erlitten.  Man  erneuert  die  Chlorwas- 
serstoffsäure so  oft,  als  sich  etwas  löst.  Die  schöne  hellgrüne 
Masse  ist  vollkommen  durch  Säuren  unangreifbar.  Ihre  Dichte 
wurde  bei  11^  ^=^  3,62  gefunden.  Ich  habe  sie  durch  Schmel- 
zen mit  Salpeter  und  Kali  im  Silbertiegel  analysirt.  Durch  Wie- 
deraufnahme mit  kochendem  Wasser,  löst  man  das  Chrom,  be- 
handelt die  Flüssigkeit  mit  Cblorwasserstoffsäure  und  Alkohol 
und  fallt  durch  Ammoniak.  Wird  die  filtrirte  und  vav  Trockne 
verdampfte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  beban- 
delt, so  ertiält  man  beim  Ansünden  eine  grüne  Flamme,  welche 
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m»  bemerkenswerlh«  Menge  Borsäure  anzeigt.  Die  Magnesia 
kieibt  in  der  rückständigen  Waschfidssigkeit.  Sie  worde  in 
sdiweffelsaures  Salz  verwandelt;  sie  enthielt  keine  Borsäure. 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse;  die  Borsäure  ist 
aus  dem  Verlust  bestimmt  worden : 

Sauerstoff.    Verh&ltniss. 

Granes  Gkromoxyd  55,25  17,30  3 

Magnesia  28,20  11,28  2 

Borsäure  (aus  Diff.)         16,55  11,39  2 

100,00 

SOaOa  +  2BO3  +  6MgO. 

Man  kann  die  Zusammensetzung   der   analysirten  Substanz 
durch  mehrere  aequivalente  Formeln  darstellen: 
BO,(Cr^Og),  +  BO,(MgO)g; 
3(Cr,0,MgO)  +  ((BO,)j|(MgO),); 
3Cr,0,  +  2(B03(MgO)a). 

Die  erste  Formel  stellt  Vert)indungen  der  Borate  dar,  von 
denen  die  eine  dreimal,  die  andere  zweimal  so  viel  Sauerstoff 
in  der  Basis  enthält  als  in  der  Saure;  diess  wfirden  Salze  sein, 
wdche  achtzehn  und  zwölfmal  basischer  als  der  Borax  wären. 
Die  zweite  Formel  bietet  uns  eine  Verbindung  von  Magnesia- 
Ghrottit  mit  einem  Borat,  welches  zweimal  so  viel  Sauerstofi 
m  der  Säure  als  in  der  Basis  enthält.  Die  letzte  ist  diejenige, 
wekbe  ttns  am  passendsten  erscheint,  da  sie  mit  den  Umständen 
der  Krjstallisatien  am  meisten  übereinstimmt;  sie  stellt  das 
dtfornoxyd  verbunden  mit  borsaurer  Magnesia  (BOg,  SMgO)  vor, 
wekhe  gerade  das  Endproduct  ist,  in  welches  sich  die  Borate 
der  Ihgnesia,  bis  zu  einer  sehr  erhöhten  Temperatur  erhitzt, 
verwandeln.  Man  muss  bemerken,  dass  die  Verbindung  sich 
mmitten  eines  flüssigen  Körpers  gebildet  bat,  dessen  Formel, 
SMgO,  BO3,  ist  Man  wird  leicht  begreifen,  dass  das  Chrom- 
oxyd, indem  es  sich  vom  Lösungsmittel  trennt,  mit  sich  eine 
gewisse  Menge  dieses  Lösungsmittels  hineinzieht  Es  geschiebt 
hier  vne  bei  der  KrystaUisation  der  Salze  im  Wasser  und  im 
Alkohol,  wie  bei  der  Fällung  der  Metalloxyde  im  hydratiscben 
Zustande*  IHe  in  Rede  stehende  Verbindung  scheint  uns  eine 
grosse  Analogie  mit  den  Hydraten,  den  Alkoholaten  darzubieten, 
welche  man  bei  den  Operationen  auf  nassem  Wege  erzeugt* 

Die  im  Porcellanofea  m  Sevres  angestellten  Ver«uchA  babiKL 
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stets  Magnesiacbroniit  gegeben.  Die  Temperatur  der  Porcellaii- 
öten  zu  Sevres  war  bedeutend  höher  als  die  der  zum  Brennen 
der  Knöpfe  dienenden  Oefen;  daraus  erklärt  sich  leicht  der 
Unterschied  der  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Effekte. 

MagneiO"  Borat  des  Bisenowydes.  Um  diese  Verbindung 
zu  erhalten,  verwandte  ich  folgende  Verhältnisse: 

Eisenoxvd  25  Grm. 

Magnesia  20     „ 

Geschmolzene  Borsäure  25  .  „ 

Die  innige  Mischung  dieser  Stoffe  wurde  in  eine  Platin- 
kapsel gebracht,  und  drei  Tage  lang  der  hohen  Temperatur  der 
obigen  Muffeln  ausgesetzt.  Die  Masse  war  schwarz;  sie  vrar 
vollkommen  flüssig.  Durch  kalte  Digestion  mit  ausserordentlich 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  lockerte  sich  die  schwarze 
Masse  auf.  Die  Flüssigkeit  enthielt  in  Auflösung  Magnesia,  Bor- 
säure und  eine  kleine  Menge  von  Eisenoxydul  ohne  Eisenoxyd. 
Gleichzeitig  trennen  sich  schwarze,  ziemlich  glänzende  KrystaUe, 
welche  sich  von  der  unzersetzten  Masse  ablösen.  Durch  wie- 
derholtes Waschen  mit  kaltem  Wasser  erhält  man  sie  leicht 
rein.  Sie  umschliessen  gewöhnlich  einige  magnetische  Theilchen, 
welche  durch  Hin-  und  Herbewegen  des  Magnetstabes  in  der 
Masse  entfernt  werden.  Diese  schwarzen  KrystaUe  haben,  unter 
d«r  Loupe  betrachtet,  eine  verlängerte  prismatische  Form,  aber 
ohne  sehr  deutlich  charakterisirte  Enden.  Ihr  Pulver  ist  brauja* 
Ihre  Dichte  ist  3,85.  Sie  werden  leicht  von  concentrirter  und 
heisser  Chlorwasserstoffsäure  angegriffen.  Die  Auflösung  ent- 
hält Borsäure,  Magnesia  und  Eisen  gänzlich  im  Zustande  des 
Oxydes. 

Um  die  Verbindung  zu  analysiren,  behandelte  ich  eine  ge- 
wisse Menge  mit  Chlorwasserstoffsäure,  welche  sie  vollständig 
löste.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  wurde  durch  Am- 
moniak gefällt.  Das  Eisenoxyd  hatte  Magnesia  mit  niederge- 
grissen.  Ich  löste  es  auf  demselben  Filter  in  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure und  fällte  das  Eisen  von  Neuem  durch  bern- 
steinsaures Ammoniak  in  der  fast  neutralisirten  Flüssigkeit.  Die 
Flüssigkeit  wurde  mit  derjenigen  vereinigt,  welche  den 
übrigen  Theil  der  Magnesia  enthielt;  alsdann  wurde  sie 
mit  phosphorsaurem  Ammoniak   gelallt.      Die  Borsäure   wurde 
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ao8    dem    Yerlust   bestimmt.  Folgendes    sind   die   Resultate 
zueier  Analysen: 

I.  II. 

Eisenoxyd         55,8  56,1 

Magnesia          77,2  %Tfi 

Borsäure           17,0  '16,9 


Mittel. 

Sauerstoff. 

55,95 
;i7,10 
16,95 

16,73 
10,86 
11,66 

100,0  100,0  100,00 

Diese  Verhältnisse  fbiiren  zu  einer  der  yorhergehended 
Verbindung  ähnlichen  Formel: 

SFe^Oa  +  2BO3  +  6MgO, 
welche  ich  auf  folgende  Weise  zu  schreiben  vorschlage : 

SFeaOa  +  2(B03,  3MgO.) 

Die  beiden  Verbindungen,  mit  denen  wir  uns  so  eben  be- 
schäftigt  haben,  bieten  wie  man  sieht,  dieselbe  Formel  dar; 
ihre  specifischen  Gewichte  sind  auch  einander  sehr  nahe,  und 
sie  geben  fast  identische  Atom-Volumina.  Nimmt  man  fAr  die 
Borsäure  dieselbe  atomistische  Formel  wie  fQr  die  Kieselsäure 
an,  so  wurden  die  drei  vorhergehenden  Verbindungen  sehr  ein- 
fache Formeln  haben: 

BO,  MgO; 

Cr203  +  2(BO,MgO); 

FejOa  +  2(B0,  MgO). 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  vorhergehenden  Ver- 
bindungen nicht  isolirt  bleiben  werden,  und  dass  es  gelingen 
wird,  analog  zusammengesetzte  Körper  mit  andern  Boraten  und 
andern  Metalloxyden  zu  erhalten.  Dieser  Gesichtspunkt  kann 
selbst  noch  erweitert  werden. 

Wenn  es  wirklich  bewiesen  ist,  dass  gewisse  Borate  oder 
Silikate,  die  bei  erhöhter  Temperatur  schmelzbar  sind,  vollstän- 
dig mit  andern  Körpern,  die  sie  anfangs  nur  gelöst  hatten,  Ver- 
bindungen eingehen  können,  so  dass  bei  diesen  Temperaturen 
feste  und  krystallisirte  Verbindungen  gebildet  werden,  so  begreift 
man,  dass  es  gelingen  wird,  durch  dieses  Mittel  über  die  wahre 
molekulare  Constitution  einer  grosssen  Anzahl  Mineralien  Auf- 
schluss  zu  geben.  Die  Formeln,  welche  man  heutigen  Tages 
der  Mehrzahl  der  natürlichen  Silicate  giebt,  sind  gänzlich  hypo- 
thetisch, und  man  kann  die  Resultate  einer  Analyse  durch  eine 
grosse  Anzahl  aequivalenter  Ausdrücke  vorstellen,  welche  alle 
gleich  wahrscheinlich  sind.  Am  häufigsten  stellt  man  sich  die 
Silicate  mit  mehreren  Basen  als  Doppel  salze   vor ,    oYitv^    Ql^^t 

Jpojrm  f.  pnkL  Chemie,  UV.  3.  W 
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einen  triftigen  Gmnd  angeben  zu  können.  Es  wfin}e  daber  ia 
dieser  Hinsicht,  wie  ich  glaube,  sehr  Torzuziehen  sein,  die  Ffir 
mein  der  Körper,  welche  die  Yerbindupg  eingehen,  neben  ein- 
ander zu  schreiben,  ohne  ihnen  irgend  eine  gewisse  Stelle  an- 
zuweisen. Die  Personen,  welche  Mineralpgie  stpdirten,  würden 
dann  nicht  der  Gefahr  ausgesetzt  werden,  die  Formeln  als  wirk- 
lichen AusdrqplL  der  Molekular- Constiiution  eines  Körpers  hin- 
zunehmen, deren  Construktion  auf  keineip  sehr  gewichtigen 
Grunde  beruht. 

Silicat  e* 

Die  Borsäure  kann  auch  dazu  dienen,  bei  der  Temperatur 
unserer  Oefen  unschmelzbare  Silicate  krystdiisiren  zu  lassen. 
In  meiper  ersten  Abhandlung  führte  ich  zwei  sol(d)er  Beispiele 
9n;  seit  dieser  Zeit  habe  ich  meine  Versuche  YervoUstandigt 
und  abgeändert,  da  ich  sie  auf  eine  sehr  grosse  Anzahl  der 
Verbindungen  von  Silicaten  ausdehnte.  Ich  habe  in  sehr  vielen 
Fällen  Anzeichen  von  Krystallisation  beobachtet,  welche  mir 
hoffentlich  erlauben  werden,  noch  yiele  verschiedene  Silicate  im 
reinen  Zustande  darzustellen. 

Die  Untersuchungen  sind  aber  noch  nicht  vollendet.  Ich 
begnüge  mich  demnach  in  dieser  Abhandlung  die  Versuche  mit- 
zutheilen,  welche  ich  über  die  Krystallisation  der  Magnesia-  und 
Zink-Silicate  angestellt  habe.  « 

Magnesia  -  Silicßle. 

Peridot.  Man  erhält  leicht  das  Magnesia-Silicat  MgO, SiOa, 
wenn  man  in  einem  offenen  Gefässe  auf  einem  Platinblecb,  Kie-? 
seisäure,  Magnesia  und  Borsäure  mit  einander  in  folgenden 
Verhältnissen  erhitzt: 

Kieselsäure  (Sand  von  Aumont)    4,50  Grm. 
Magnesia  6,15      „ 

Borsaure  6,iX)     „ 

Ich  erfiielt  in  mehreren  Versuchen  in  den  Höblungen  voll- 
kommen deutliche  Krystalle.  Diese  Krystalle  haben  mehrejre 
JMillirQeter  Länge;  sie  sind  stets  etwas  gelb»  und  vollkommen 
durchsichtig;  ihre  Form  ist  die  eines  Qctaeders  mit  recbtwiok- 
licher  Basis»   stark  an  beiden  Endei^  ^bgestujmpft«     Biß  bieten 

I 
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'  Im  Flächen  g^  g^,  e'  nach  Le?;  dar.    Folgende  Winkel  wurden 

m  liefimioa^rGoniometer  erhalten: 

gl :  g3  =  1390  l(y 

g* :  e'  =  115«  (y 

e' :  e'  =  130»  0' 
Die9e  Winkel  sind  beinahe  mit   denen    ideotiscb,    welche, 
d^l^^en  Flächen  entsprechend,    im  Lehrbuch   der  Hioeralogie 
Ton  Ditfr^nQy  (T.  UI,  p.  ^4&)  angegeben  sind: 

g* :  g3  =  1390  6' 

g* :  e'  =  1150  4' 
.  e'  :  e'  =  130«  6' 
Die  Kfinsllichen  Krystalle  sind  wie  man  sieht  identisch  mit 
den  natfirlichen«  Sie  haben  genau  dieselben  Flächen,  wie  die 
Krystalle  des  Peridots  vom  Vesuv,  gebildet  durch  die  Flächen 
gS  g'  und  e' ;  die  Fläche  g'  ist  in  den  künstlichen  Krystallen 
»ehr  entwickelt. 

Man  kann  die  Krystalle,  welche  in  der  Masse  zerstreut  lie- 
gen, isoliren,  wenn  man  diese  kalt  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
atoSIMiure  digerirt.  Heisse  Chlorwasserstoffsäure  wurde  auch 
die  Krystalle  des  Peridots  angreifen.  Man  entfernt  alsdann  die 
gallertartige  Kieselsäure  durch  Kali. 

Die  erhaltenen  Krystalle  haben  alle  Eigenschaften  des  Pe- 
ridot3  9  die  Härte,  das  glasige  Ansehen  und  den  Glanz.  Ihr 
apec.  Gew*  ist  =  3,27;  dasjenige  des  naturlichen  Peridots, 
welches  stets  mehr  oder  weniger  Eisenoxyd  enthält,  variirt  nach 
Stromeyer  von  3,338  bis  3,344*  Sie  sind  vor  dem  Löthrohr 
unschmelzbar  und  wirken  auf  das  polarisirte  Licht.  Durch  die 
Analyse  mittelst  kohlensaurem  Natron  erhielt  man: 

Kieselsaare         42,6 
Magnesia  57,2 

Eisenoxyd        Sparen 

99.8 


Die  Formel 


SiOMgO 


giebt 


Kicsebäare      187,5     4^,9 

Magnesia        250,0      57,1 

100,00 

leb  hfthe  oben  bemerkt»  dass,  wenn  man  dieselbe  Formel 
ffir  die  Borsäure  und  die  Kieselsäure  zulässti   die  dre|basiscbQ 

I 
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borsaure  Magnesia  eine  dem  Peridot  ähnliche  f^ormel  haben 
würde.  Berechnet  man,  von  dieser  Annahme  ausgehend ^  die 
Atom- Volumina  der  beiden  Verbindungen,  ^o  findet  man  fast 
identische  Ausdrücke,  nämlich  133,8  für  das  Magnesiasilicat,  und 
132,3  für  das  Borat.  Diese  Uebereinstimmung  ist  bemerkens- 
werth  und  veranlasst  den  Gedanken,  dass  die  beiden  Säuren, 
Borsäure  und  Kieselsäure  durch  ähnliche  Formeln  ausgedrückt 
werden  und  isomorphe  Verbindungen  erzeugen  müssen.  Ich  be* 
schäflige  mi:h  mit  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand. 

Biäilicat  der  Mofftiesia. 

Um  diese  Verbindung  zu  erhalten,  yermischte  ich: 
Kieselsäure  9,00  Gm. 

Magnesia  6,15     „ 

Geschmolzene  Borsäure  6,00  „ 
Ich  erhielt  das  Bisilicat  der  Magnesia  in  der  Form  von 
Krystallen,  welche  mehrere  Centimeter  Länge  hatten.  Sie  sind 
undurchsichtig,  schön  weiss  und  haben  ein  perlmutterartiges 
Ansehen,  was  viele  Magnesia-Mineralien  besitzen.  Die  Krystaile 
werden  isolirt,  wenn  die  Masse  nach  einander  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure  und  flüssigem  Kali  behandelt  wird. 

Bei  einer  gewissen  Anzahl  von  Versuchen  erhielt  ich  nur 
faserige  Massen,  welche  durch  eine  Vereinigung  sehr  feiner 
Krystaile,  ähnlich  wie  bei  Asbest,  gebildet  werden,  und  die 
man  ebenfalls  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Kali  isolirt.  Die 
gereinigten  Krystaile  sind  sehr  zerbrechlich;  sie  spalten  sich 
sehr  leicht  nach  ihrer  Länge  unter  einem  Winkel  von  87^  31^ 
Diejenigen  unter  ihnen,  welche  unberührt  geblieben  sind,  haben 
eine  Abstumpfung  P  auf  der  Kante  des  spitzen  Winkels,  welcher 
der  grossen  Diagonale  der  Basen  parallel  ist.  Man  hat  in  der 
That  gefunden: 

Berechnet. 
M  :  P  =  1330  35/        1330  45/ 
M  :  M  =    870  31/  _ 

Da  die  Krystaile  an  den  Enden  nicht  ausgebildet  waren,  so 
war  es  mir  nicht  möglich,  die  Neigung  der  Basis  zu  den  senk- 
rechten Flächen  zu  messen;  aber  sie  haben  eine  grosse  Anzahl 
von  Streifen,  welche  eine  dritte  Spaltung  anzeigen,  dio  der  Ba- 
sis des  Prisma  parallel  ist. 
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Die  oben  angegebenen  Winkel  nähern  sich  yollkommen  den 
ontennditen  Krystallen  des  Pyroxens.  Folgende  correspondi- 
rende  Winkel  wurden  von  Philipps  vom  Diopsid  gegeben: 

M  :  M  =    87«    5' 
M  :  P  =  1330  35' 

Das  specifiscbe  Gewicht,  welches  von  sorgfaltig  ausgelesenen 
Krystallen  bestimmt  wurde,  gab  mir  die  Zahl  3,161,  bei  19®. 
Bei  Anwendung  von  durch  Chlorwasserstoffsäure  und  Kali  gerei- 
nigten asbestartigen  Krystallen,  die  ich  aber  ihrer  dünnen  Be- 
schaffenheit wegen  nicht  aussuchen  konnte,  fand  ich  das  spec* 
Gew.  =  3,134  bei  18«  5'. 

Die  etwas  grösseren  Krystalle  sind  vollkommen  undurch- 
sichtig, die  sehr  dünnen  Krystalle  sind  durchsichtig  und  wirken 
sehr  kräftig  auf  das  polarisirte  Licht. 

Ich  analysirte  die  beiden  Krystallvarietäten.  Die  Kieselsäure 
wurde  bei  einem  ersten  Versuche  bestimmt,  durch  Aufschliessen 
mittelst  kohlensaurem  Natron  im  Platintiegel.  Ich  erhielt  die 
Magnesia  durch  Behandlung  der  Krystalle  mit  Schwefelsäure  und 
Fluorwasserstoffsäure.  Sie  wurde  als  schwefelsaure  Mag- 
nesia gewogen.  Diese  löste  sich  vollständig  im  Wasser.  Fol- 
gendes sind  die  Resultate  der  beiden  Analysen: 


Fasrige  KrystaUe. 
I.                IL 

Grosse  KrystaUe. 
I.               IL 

Kieselsäure 
Magnesia 

60,31             — 
~              39,62 

99,93 

60,10             — 
—             39,96 

100,06 

Die  Formel 

(SiO)2MgO 

würde  geben: 

/ 

Kieselsäure           375 
Magnesia             250 

60 
40 

625  100 

Man  sieht,  dass  die  Resultate  der  Analyse  der  grossen  Kry- 
staUe mit  dem  theoretischen  Resultate  zusammenfallen. 

Das  Bisilicat  der  Magnesia  ist  in  der  Natur  im  reinen  Zu- 
stande noch  nicht  gefunden  worden.  Die  Pyroxene,  denen  es 
sich  durch  ihre  Form  nähert,  sind  Bisilicate  mit  mehreren  Ba- 
sen, in  denen  sich  in  sehr  vielen  verschiedenen  Verhältnissen 
Kalk»  Magnesia,  die  Oxydule  des  Eisens  und  des  Mangans  com* 
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bidirt  finden.  Ihre  Dichtigkeit  ist  auch  sehr  TerSnderlich,  aber 
sie  sinkt  nicht  unter  3,23  herab. 

Gewisse  Arten  des  Diallags  nähern  sich  hinsichtlich  ihres 
spec.  Gewichts  und  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  sehr  dem 
Bisilicate  der  Magnesia. 

Der  Diallag  oder  Bronzit  yon  Gulsen  in  Steiermark»  dessen 

spec.  Gew.  =  3,125  ist,  gab  Regnaült: 

Kieselsäure  56,41 
Mag;nesia  31,50 

Eisenox^dal  6,56 
Manganoxydul  3,30 
Wasser  2,38 

100,00 

Der  Brönzit  besitzt  zwei  SpaltungsISächen  unter  einetii  Win- 
kel von  ohhgefähr  87^  wie  der  Pyröxen.  Das  Öisilicät  der  Mag- 
nesia nähert  sich  hinsichtlich  seiner  Form  und  seiner  Dichtigkeit 
dem  Diallag;  hinsichtlich  seiiler  ZüsammensiBtzung  sbheint  es  als 
Typus  dieser  Species  betrachtet  werden  zu  müssen. 

Ich  versuchte  nach  derselben  Methode  das  Trisilicat  dar 
Magnesia  zu  erzeugen,  und  mischte  die  Kieselsäure  und  die 
Magnesia  in  passenden  Verhältnissen  mit  Borsäure.  Ich  eiiiielt 
dem  Bisilicat  ganz  ähnliche  Krystalle,  und  eine  glasartige,  halb 
durchsichtige  Masse,  welches  dem  Glase,  was  nian  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  Kieselsäure  und  der  Borsäure  erzeugt, 
ganz  ähnlich  ist.  Das  Trisilicat  scheint  sich  demnach  nicht  unter 
denselben  Bedingungen  wie  die  beiden  andern  Verbinduügen 

SiO  MgO,  (SiO)2MgO  ' 

bilden  zu  lassen. 

Vermischt  man  mit  der  Borsäure  die  Kieselsäure  und  die 
Magnesia  in  dem  Verhältnisse,  dass  sie  ein  anderüialbfach  ba- 
sisches Silicat  (SiO)3(MgO)2  bilden  würden,  so  erhält  man  nur 
ein  Gemisch  von  Peridot  und  dem  Bisilicat.  Der  Peridot  trennt 
sich  zuerst  von  der  glasigen  Masse,  ohne  Zweifel  in  Folge  sei- 
ner geringeren  Schmelzbarkeit.  Die  Probe,  welche  ich  der 
Academie  vorlegte,  enthebt  diese  Thalsache  allem  Zweifel.  Man 
bemerkt  darin  Peridot-Krystalle  von  mehreren  Millimetern  Länge, 
Wielche  inmitten  einer  glasartigen,  durchscheinenden  Masse  theils 
Tdllkommen  ausgebildet,  theils  noch  auf  dem  Wege  der  Bildung 
begriffen  sind;  Die  Krystalle  des  Bisilicats,  welche  an  ihrer 
weissen  Farbe  und  ihrer  Undurchsichtigkeit  leicht  zu  erkennen 
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üni^  dftigM  erst  iin,  rioh  an  den  Riadern  der  inFliMS  befind- 
liehen  Masse  i\x  bilden. 

ZinksHieaie. 

Da  die  Zinksilicate  bei  der  Temperatur  unserer  Oefen  un- 
schmelzbar sind,  do  versuchte  ich  sie  nach  demselben  Verfah- 
ren wie  die  Hagnesiasilicate  darzustellen.    Folgende  Mischungen 
wurden  in  zwei  Platinkapseln  in  die  obigen  Muffeln  gebracht 
Nr.  I.  SiOZnO.  Nr.  U.  (SiO)tZnO 

Sand  Ton  Aumont  10  20 

Zinkoxyd  25  25 

Geschmolzene  Borsäure  25  25 

Di^  Kapseln  blieben  5  Tage  lang  in  der  Muffel.  Die  Kap- 
sel Nr.  U.,  welche  die  Elemente  des  Bisilicats  enthielt,  bot  eine 
#ei88iä  emailartige  Masse  dar;  einige  ziemlich  grosse  Krystall- 
gnippen ,  aber  von  wenig  deutlicher  Form ,  waren  hier  und  dort 
auf  -deir  Oberflache  der  Kapsel  zerstreut. 

Der  Versuch  Nr.  I.  zeigte  2  Arten  ton  Kryställen;  die  ei- 
nen Waren  durchsichtig,  gelblich  weiss,  sie  erreichten  2  bis 
3  Centimeter  Länge;  die  andern  waren  weiss,  undurchsichtig 
und  glichen  sehr  dem  Bisilicat  der  Magnesia. 

Man  findet  das  wasserfreie  Zinksilicat  ZdOSiO  mit  andern 
Zinkerzen  zu  Möresnet.  Es  krystallisirt,  im  rhomboedrischen 
Syatein.  Es  war  demnach  interessant,  dieses  Silicat  auf  trock«» 
nem  Wege  wieder  zu  erzeugen,  um  zu  untersucheh,  ob  es  mit 
dem  Peridot  MgOSiO  isomorph  sei ,  oder  ob  die  erhaltene  Ver- 
bindung die  Form  des  Zinksilicats  erhalten  würde.  Unglücklicher- 
weise konnten  die  erhaltetaen  durchsichtigen  Kryställe,  trotz  ih- 
ren Dimensionen  mit  dem  Goniometer  nicht  gemessen  werden» 
da  es  so  schwierig  war,  sie  vom  Platin  loszumachen.  Aber  ih- 
rem Ansehen  nach,  scheint  es  mir  klar,  dass  sie  nicht  dem 
Hiomboedrischen  System  angehören.  loh  nehme  mir  vor,  ihr 
Studium  durch  neue  Versuche  zu  vervollständigen* 

lieber  die  Krysfallisatian  der  Thonerde. 

Die  Thonerde  krystallisirt  bei  erhöhter  Temperatur  mit 
ziemlich  grosser  Leichtigkeit.  Gaudin  erhielt  durch  Schmelzen 
mit  dem  Gaslöthrohr  nach  dem  Erkalten  eine  Masse  ^  welche 
ganz   die  Härte  des  natürlichen  Korunds   besass  und  die  dieser 
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Species  eigenthümlichen  Spaltungen  darbot.  Da  aber  die  Kry- 
stallisation  mit  grosser  Schnelligkeit  geschah,  ■  so  verloren  die 
erhaltenen  Producte  alle  Durchsichtigkeit. 

Die  Krystalle,  welche  ich  1847  der  Academie  vorwies,  wa- 
ren nach  einer  Methode  dargestellt,  welche  wesentlich •  von  der 
von  Gaudin  verschieden  ist.  Die  Thonerde  wurde  in  Borax 
gelöst,  und  davon  durch  langsames  Verdampfen  des  Lösungs- 
mittels im  krystallinischen  Zustande  abgeschieden.  Die  Krystalle 
waren  nur  unter  dem  Mikroskop  erkenntlich.  Sie  hatten  die  ge- 
wöhnliche Form  des  Corunds,  aber  sie  waren  dorchsicbtig 
und  sehr  deutlich.  Die  Temperatur,  bei  welcher  sie  erhalten 
worden  waren,  war  die  der  Porcellanöfen,  und  man  weiss,  dass 
die  Thonerde  bei  dieser  Temperatur  weder  schmilzt  noch  weich 
wird. 

Das  passendste  Verbältniss  des  Borax  ist  3  bis  4  Theile 
auf  1  Theil  Thonerde.  Wenn  die  Menge  des  Stoffes  im  Ver- 
bältniss zur  Dauer  des  Porcellanbrandes  nicht  zu  gross  ist,  so 
verflächtigt  sich  aller  Borax.  Es  bleiben  auf  dem  Platinblech 
zwei  Sorten  von  Krystallen.  Die  einen  sind  reine  Thonerde,  in 
der  Corundform,  die  in  Gegenwart  von  Chromoxyd  roth  ge- 
färbt sind ;  die  andern  sind  lange  bläuliche  Nadeln  und  finden 
sich  nur  an  den  Rändern,  bisweilen  sogar  nur  an  den  Aussen- 
wänden  der  Kapseln.  Sie  scheinen  sich  wie  die  Salze  gebildet 
zu  haben,  welche  beim  Verdampfen  ihrer  wässerigen  Lösung 
an  den  Wänden  der  Schale  in  die  Höhe  steigen.  Die  nadelar- 
tigen Krystalle  sind  gewöhnlich  viel  zahlreicher  als  die  des  Co- 
runds. Sie  scheinen  sich  vor  diesen  zu  bilden,  wenn  die  Tem- 
peratur des  Ofens  noch  nicht  ihren  höchsten  Grad  erreicht  hat 
Die  langen  prismatischen  Krystalle  sind  mit  denen  identisch, 
deren  Bereitung  mit  Bor&äure,  Thonerde  und  Cadmiumoxyd  ich 
oben  angeführt  habe.  Sie  besitzen  dieselbe  Härte  und  wider- 
stehen ebenso  der  Einwirkung  der  Säuren.  Ihre  Dichtigkeit 
variirte  bei  mehreren  Bestimmungen  zwischen  2,96  und  3,00; 
sie  enthalten  nur  Thonerde  und  Borsäure. 

* 

Thonerde  "Borat.  —  Ich  machte  zwei  Analysen  dieses  Pro- 
ductes;  die  eine  mit  Krystallen,  welche  mit  Kadmiumoxyd,  die 
andre  mit  Krystallen,  welche  mittelst  Borax  dargestellt  waren. 
Ich  erhielt  mit  den  erstem  82,6,  mit  den  zweiten  82,2  Thon- 
erde,   deren  Borsäure  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  einer 
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HiflchiiDg  von  Schwefelsäure  und  Fluorwasserstoffsäure  getreufit 

worden  war.    Die  Formel  (AI2O3)  BO3  giebt 

3  Aeq.  Thonerde  1927       81,6 
1  Aeq.  Borsäure      436       18,4 

2363  100,0 
Termischt  man  mit  Thonerde  und  Borax  eine  solche  Menge 
▼on  Kieselsäure,  dass  sie  ohngefähr  zwei  Fünftel  des  Gewichts 
der  Thonerde  ausmacht,  und  setzt  man  das  Ganze  dem  starken 
Feuer  des  Porcellanofens  aus ,  *)  so  erhält  man  dann  liicht  mehr 
prismatische  Krystalle.  Die  Gegenwart  der  Kieselsäure  hat  au- 
genscheinlich dem  Lösungsmittel  eine  grössere  Feuerheständig- 
keit  gegeben,  und  die  Thonerde  krystallisirt  in  der  Masse  in 
breiten  und  sehr  abgeplatteten  Krystallen.  Man  trennt  die  Thon- 
erdekrystalle  leicht  von  der  geschmolzenen  Masse,  indem  man 
sie  mit  Chlorwasserstoffsäure  längere  Zeit  digerirt,  und  dann 
die  gallertartige  Kieselsäure  durch  Kalilösung  entfernt.  Zur  voll* 
ständigen  Reinigung  der  Krystalle  behandelt  man  sie  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure. 

Die  Thonerdekrystalle ,  welche  man  so  in  breiten  Platten 
Ton  bexagonaler  Form  erhält,  besitzen  einen  sehr  lebhaften 
Glanz.  Sie  sind  sehr  abgeplattet,  haben  die  Form  einer  sechs-^ 
flächigen  Doppelpyramide  und  sind  an  beiden  Enden  stark  ab- 
gestampit.  Die  Krystalle  des  vulkanischen  Eisenglanzes  Qfer  oli^' 
giile")  besitzen  genau  dieselbe  Form. 

Ich  habe  den  Winkel  einer  der  Seitenflächen  P  zu  der 
Gmndfläi^he  A  messen  können ;  dieser  Winkel  wurde  122^  25' 
gefunden.  In  dem  naturlichen  Corund  ist  dieser  Winkel  122® 
2^  SO''  (Dufrenoy). 

Man  erkennt  auf  den  Grundflächen  A  Streifen ,.  welche  sich 
unter  einem  Winkel  von  60<>  kreuzen.  Die  Dichtigkeit  der 
Krystalle  wurde  bei  20»  =  3,928  gefunden. 


*)  Folgende  Verhältnisse  worden  grOsstentheils  zn  den  Versnoben 
angewandt: 

Thonerde  10  Grm. 

Kieselsäure  4     „ 

Geschmolzener  Borax    16     „ 
Da  die  Masse  durch  die  Gegenwart  der  Kieselsäure  Schmelzbarkeit 
eriiält,  so  ist  es  nicht  nöthig,  eben  so  viel  Borax  zuzusetzen,  als  bei 
der  Thonerde  allein. 
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Die  Dichtigkeit  der  Terschiedenen  Corund- Varietäten  sobwebt 
nach  Dufrenoy  zwischen  3,909  und  3,979* 

Die  Härte  der  künstlich  krystallisirten  Thonerde  ist  die- 
selbe, wie  die  des  Corands.  Sie  ritzt  scharf  und  leicht  den 
Topas. 

Legt  man  eine  dünne  Thonerdeplatte  auf  den  Träger  des 
N örrenb er g*schen  Apparates  zwischen  eine  empfindliche  Platte 
von  Quarz  und  ein  NicoTsches  Prisma,  und  stellt  man  den 
Apparat  so ,  dass  er  mit  der  Quarzplatte  die  sogenannte  Ueber^ 
gangsfarbe  giebt,  so  erhält  man  in  der  Färbung  durch  Zwischen- 
legen  des  Thonerdekrystalls  keine  Veränderung «  so  lange  der 
Träger  horizontal  bleibt.  Die  Polarisationsebene  des  Strahle^ 
welcher  sie  normal  durchschneidet,  wird  nicht  abgelenkt«  Neigt 
man  den  Träger,  so  sieht  man  bald  die  Thonerdeplatte  sich 
iirben,  entweder  roth  oder  grün.  Diese  Krystalle  wirken  dem- 
nach auf  das  Licht,  wie  die  vollkommenen  Krystalle.  Da  die 
Fläche  der  Platten  (die  Fläche  A)  perpendiculär  ist  zur  kry- 
stallo^aphischen  Axe,  so  begreift  man,  dass  sie  keine  Wir- 
kung auf  das  Licht  geäussert  hätte,  wenn  die  Flache  der  Plat- 
ten horizontal  war,  weil  der  Strahl  sie  alsdann  in  der  Richtung 
dieser  Axe  durchschneiden  würde. 

Man  kann  die  Thonerde  auch  noch  in  grossen  Krystallen 
erhalten ,  wenn  man  ^  der  Mischung  von  Thonerde  und  Borax 
andre  Körper  als  Kieselsäure  zusetzt.  So  konnte  durch  Zusatz 
ron  kohlensaurem  Baryt'*')  ein  Product  erhalten  werden^  wel- 
tbes  in  sechsseitigen  Tafeln  von  mehreren  Millimetern  Seite 
krystallisirte.  Die  Krystalle  sind  gleichschenklige ,  an  ihren  En- 
den abgestumpfte  Dodekaeder,  von  geringer  Stärke.  Ich  habe 
den  Winkel  P  :  A  gemessen,  und  ich  fand  ihn  =  122^  20^ 
Die  Krystalle  äussern  Einfluss  auf  das  polarisirte  Licht,  wenn 
man  den  Träger  so  neigt,  dass  der  Strahl  nicht  normal  die  bei- 
den Abstumpfungen  durchschneidet.  Die  rosenrothen  Krystalle 
^Scheinen  in  jeder  Hinsicht  mit  denen  identisch  zu  sein ,  welche 
durch  das  so  eben  beschriebene  Verfahren  erhalten  werden. 


•)  Thonerde  6,50  Grm. 

Borax  12,00     „ 

Kohlensaurer  Baryt   3,00     „ 
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Seilt  man  dem  Borax  die  Hilde  aeinee  Gewichte  kohlen« 
aaurea  Natron  hinza,*)  so  erhilt  man  nicht  mehr  Thonerde- 
Borat  in  langen  Prismen.  Die  Tbonerde  findet  sich  dann  gänz* 
Kdi  in  wenig  starken  Platten  krystallisirt ,  welche  den  so  eben 
beschriehenen  ihniich  sind. 

Wenn  man  Gemische  ron  Tbonerde,  Kalk  und  Borsäoire 
anwendet!  so  erhält  man  ein  in  breiten  Platten  krystallisirtes 
Prodnct,  welches  vollkommen  dem  vorigen  gleicht  und  das  ich 
gleichfalls  für  identisch  mit  der  krystallisirten  Tbonerde  halte. 

Hit  Manganoxyd,  Tbonerde  und  Borsäure  erhält  man  braune^ 
violette  und  nur  durchscheinende  Platten.  Behandelt  man  diese 
mit  concentrirter  heisser  Chlorwasserstoffsäure ,  so  löst  man  viel 
Ihnganoxyd  und  Borsäure,  und  es  bleiben  als  Bückstand  rosen* 
ibdie  sehr  abgeplattete  Krystalle,  welche  ebenfalls  krystallisirte, 
durch  ein  wenig  Hanganoxyd  gefärbte  Tbonerde  zu  sein  schei- 
nen. Diese  rosenrothen  Platten  sind  mit  einigen  kleinen ,  regd* 
mSteigen  octaedrischen  Krystalien  vermischt ,  welche  braun,  Vio«" 
lett»  und  ohne  Zweifel  das  Aiuminat  des  Manganoxyduls  sind. 

Mit  Tbonerde,  Ceroxyd  und  Borsäure  erhält  man  ein  Pro-* 
dad  in  breiten,  sehr  harten  Tafeln,  welche  mir  nach  einer  Be^ 
handlung  mit  concentrirten  Säuren  den  vorhergehenden  gani 
ähnlieh  schienen. 

In  meiner  ersten  Arbeit  erwähnte  ich ,  dass  die  sehr  harten 
Krystalle,  welche  man  unter  den  soeben  erwähnten  Umständen 
ertifilt,  wahrscheinlich  Aluminate  von  Kalk,  Baryt  und  Mangan 
seien.  Diese  Krystalle  besessen  an  der  Oberfläche  der  Platten 
unter  einem  Winkel  von  60^  sich  kreuzende  Streifen,  welche 
eme  der  Flächen  des  regelmässigen  Octaeders  anzudeuten  schie- 
nen; sie  wurden  aber  weder  isolirt  noch  analysirt.  Die  dünnen 
Krystadle ,  welche  mit  Tbonerde  und  Baryt  erhalten  waren ,  wur- 
den in  optischer  Hinsicht  von  Biet  untersucht,  welcher  daraus 
schloss,  dass  sie  nicht  dem  regulären  System  angehörten. 

Die  Existenz  der  violetten  Krystalle,  welche  man  mit  Man^ 
ganoxyd,  Thonerde  und  Borsäure  erhält,  liefern  uns  einen 
neuen  Beweis,  dass  Körper,    welche  gänzlich  der  krystallisiren-^ 


♦)  Thonerde  4,00  Gmi. 

Kohlensaarcs  Natron     6,00     „ 
Geschmolzener  Borax  lt,00    „ 
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den ,  chemischen  Species  fremd  sind ,  sich  dennoch  in  grosser 
Menge  mit  ihr,  ohne  ihre  Form  zu  ändern,  mischen  können, 
indem  sie  nur  die  Farbe  und  das  äussere  Ansehen  der  Krystalle 
yerändem.  Die  Thonerde,  wenn  sie  inmitten  des  Borats  des 
Mangans  krystallisirt ,  kann  von  diesem  letztern  Körper  impräg* 
nirt  werden;  Säuren  vermögen  ihn  aber  wieder  zu  entziehen, 
ohne  dass  sich  die  Form  der  Krystall«  verändert  und  diese  z&t^ 
setzt  werden.  Diese  Erscheinung  ist  analog  den,  nach  Che- 
vreul  in  der  Färberei  unter  sehr  vielen  Umständen  vorkommen- 
den Phänomenen.  Das  Mineralreich  liefert  uns  ein  sehr  schlagen- 
des Beispiel  einer  nur  mechanischen  Mischung  in  den  KrystaDen 
des  quarzhaltenden  kohlensauren  Kalkes  von  Fontainehieau.  Man 
kann  hieraus  sehen,  mit  welcher  Vorsicht  die  Besultate  der 
Analysen  von  sogar  krystallisirten  Mineralien  zu  erwägen  sind, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  ihre  wirkliche  Formel  zu  bestim- 
men. Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  eine  sehr  grosse  An- 
zahl undurchsichtiger  Krystalle  der  steinartigen  Mineralien  Stoffe 
beigemengt  enthalten,  welche  den  Krystallen  selbst  ganz  und 
gar  fremd  sind ,  und  die  man  bei  der  Berechnung  in  ihre  che- 
mische Formel  hat  eintreten  lassen,  aus  Mangel  an  Kenntniss 
der  wirklichen  Rolle,  welche  sie  darin  spielen. 

Man  kann  auf  folgende  Weise  die  Thatsachen  kurz  zusam- 
menfassen, welche  sich  auf  die  Krystallisation  der  Thonerde 
und  der  Aluminate  auf  trocknem  Wege  beziehen. 

Wenn  in  Borsäure  gelöste  Thonerde  mit  einem  Metallborat 
einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt  wird,  so  können  drei  ver- 
schiedene Fälle  Statt  finden : 

1.  Wenn  das  Metallborat  fluchtig  ist,  so  wird  die  Thonerde 
entweder  als  Thonerdeborat  (Al203)3  BoOs,  oder  im  Zustande 
der  Reinheit  (Cadmiumborat,  Borax)  krystallisiren.  Die  Kry- 
stallisation des  Thonerdeborats  scheint  bei  einer  etwas  niedrigem 
Temperatur  als  die  der  reinen  Thonerde,  vor  sich  zu  gehen, 
während  das  Auflösungsmittel  dasselbe  ist. 

2.  Wenn  das  Metallborat  beständig  und  die  Verwandtschaft 
zur  Base  bei  der  Temperatur,  welche  man  anwendet,  nicht  hin- 
reichend ist,  um  die  Austreibung  der  mit  der  letztern  verbun- 
denen Borsäure  zu  bewirken,  so  wird  die  Thonerde  im  reinen 
Zustande  mitten  in  der  Masse  krystallisiren  (Borax  und  Kiesel, 
Borax  und  Baryt,  Kalk  oder  Manganoxyd). 
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S.  Wenn  die  Verwandtschaft  der  Thonerde  za  den  Basen 
hinreichend  gross  ist,  so  werden  sich  krystaliisirte  Aluminate 
bilden.  (Aluminate  der  Magnesia,  des  Kobalts,  des  Zinks,  der 
Beryllerde). 

Es  ist  ziemlich  merkwürdig,  dass  die  Aluminate,  welche 
durch  meine  Versuche  erzeugt  werden  konnten,  fast  ohne  Aus- 
nahme gerade  diejenigen  sind,  welche  man  in  der  Natur  an- 
trifft. 

Kryaialliiotion  der  Tiiansäure. 

Bringt  man  in  einen  Pörcellanofen  auf  ein  Platinblech  eine 
Mischung  Yon  Titansdure  und  Borsäure,  oder  von  Titansäure 
und  Borax,  so  erhält  man  verworren  krystaliisirte  Massen, 
welche  ich  nicht  näher  untersucht  habe.  Man  erhält  aber  eine 
fiel  deutlichere  Krystallisalion ,  wenn  man  zu  den  Phosphaten 
als  Auflösungsmittel  seine  Zuflucht  nimmt. 

Das  Doppelphosphat  des  Natron  und  des  Ammoniaks,  oder 
das  Phosphorsalz ,  löst  bekanntlich  die  Titansäure  sehr  gut.  Ich 
bediente  mich  dessen  in  einigen  Versuchen,  und  nahm  auf  4 
bis  5  Theile  Phosphorsalz*)  1  Theil  Titansäure.  Die  Mischung 
in  den  Pörcellanofen  gebracht,  gab  mir  eine  sehr  schöne  ILry- 
stallisation.  Einige  Krystalle  waren  mehr  als  einen  Centimeter 
lang.  Sie  »gleichen  vollständig  dem  in  Quarzkrystallen  vorkom- 
menden nadeiförmigen  Titan.  Sie  sind  durchsichtig  und  goldr 
gelb.  Mehrere  haben  auf  einigen  Flächen  ein  metallisches  An- 
sehen. 

Ich  nntersuchte  die  in  einem  Versuche  erhaltenen  Krystalle. 
Sie  vmrden  nach  einander  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  kochen- 
der Kalilauge  behandelt,  wodurch  sie  nur  wenig  von  ihrem  Ge- 
wicht verloren.  Ihre  Dichtigkeit  wurde  =s  4,283  gefunden,  wo- 
durch sie  ganz  mit  dem  Rutil  übereinstimmen. 


Versuch  I.  Versnob  ü. 

*)  Phosphorsalz  13,00  10,00 

Titansäure       2,50  2,50 

Die  Anwendung  der  sauren  Phospliate  als  Lösungsmittel  bietet  das 
Unangenehme  dar,  dass  das  Platinblech  und  die  Piatinschale  leicht  we- 
gen der  Bildung  eines  schmelzbaren  Platinphosphürs  durchlöchert  wer- 
den. Es  ist  gut,  die  Mischung  zu  schmelzen,  ehe  man  sie  auf  das  Pla- 
tinblech bringt. 
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Dftubree  bat  befreite  die  TitaB$Sure  krystaUinirt '  «^lialteD, 
iodein  er  Wasserdampf  über  Titanchlorid  leitete.  Diese  Kpy-? 
stalle  gßb<^en  ihrer  Form  nach  2u  der  unter  dem  Niupen.#iiiMrr 
kU  bekannten  Species. 

Wird  die  Titansäure  mit  andern  Metalloxjdw  HQd  Bqrsdure 
geniiscbt,  so  liefert  sie  ebenfalls  zahhreiche  krystallisirte  Verr 
bipdungen,  $mf  welche  ich  spSter  aurückkommen  werde« 

Kryatallisalion  der  Niobsäure  und  Tantalsäure. 

Die  Niobsäure  aus  dem  Bayerin  dargestellt,  liefert  längliche, 
grfinliche  Krystalle,  wenn  man  ein  Gemisdi  dieser  Säure  mit 
ihrem  dreifachen  Gewicht  Borsäure  auf  einem  Platinbledi  in 
einen  Porcellanofen  bringt  Die  Krystalle  sind  durch  Säuren 
vollkommen  unzersetzbar« 

Tantalsäure,  aus  finnländischen  Tantaliten  dargestellt,  lieferte 
mit  dem  sechsfachen  ihres  Gewichts  Borsäure  in  eine  Muffel  gebracbl, 
durchsichtige  hellgrüne  Krystalle,  in  der  Gestalt  ton  rerläogerten 
Prismen ,  welche  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  angegriffen 
werden.  Ich  hatte  eine  zu  geringe  Menge  beider  Torhergehan- 
den  Körper  zu  meiner  Verfügung,  als  dass  ich  meine  Versuche 
fi|)er  ihre  Krystallisation  hätte  abändern  oder  TervieUaltigen  kö»« 
Ben.  Ich  begnüge  mich  demnach  hier  anzuführen,  mit  welober 
Leichtigkeit  beide  Säuren  sowohl  in  Borsäure  als  ii|«Phospbpr^ 
salz  krystallisiren.  Ich  werde  die  Versuche  alsbald  wieder  aol^ 
nehmen ,  wenn  ich  mir  hinreichende  Mengen  dieser  Stoffe  .ver- 
schafft haben  werde.  Diese  Körper ,  welche  so  wenig  bestimoite 
und  auf  nassem  Wege  schwierig  darstellbare  Verbindungen  ge- 
ben, werden  yielleicht  bei  hohen  Temperaturen  VerbiDdungen 
Yon  grosser  Beständigkeit  liefern. 

Am  Schlüsse  dieser  Abhandlung  sei  es  mir  erlaubt,  auf 
die  Nützlichkeit  hinzuweisen,  welche  hinsichtlich  der  Klassifir 
cation  die  künstliche  Erzeugung  der  Mineralspecies  durch  die 
chemische  Synthese  haben  kann.  Ich  werde  sehr  wenig  neue 
Betrachtungen  denen  zufügen  können ,  welche  Ghevreul  mit  so 
vielem  Scharfsinn  über  die  chemische  Species  entwickelt  hat. 

Der  Begriff  der  Species  in  den  Naturwissenschaften  hat  zum 
2iWeck,  die  einander  durch  das  Gemeinschaftliche  ihrer  CharsiC- 
tere  ähnlichsten  Individuen  zu  nähern.  Die  chemische  Species 
bildet  sich  nach  denselben  Grundlagen,    so  dass   die  Idratität 
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ia  d^  iresentlifi^sten  elepientarßo  Stpffen  einer  VerbiB^^qg 
^wOllmlicb  g^Qügt,  um  die  Id^ntiUt  aller  andera  organolepUr 
sdiep,  physiscben  und  chemischen  Charactere  nach  sich  zu  zie-r 
beil.  Daher  werden  alle  Individuen,  welche  ein  und  d«?rsßibea 
Speci^  angehören,  dieselbe  Krystallform  oder  solche  Formen 
besitzen,  welche  durch  geometrische  Gesetze  auf  eine  primir 
tive  Form  zurvcicgeführt  werden  können,  die  in  allen  Fällen 
dieselben  Winkel,  dieselben  reißtiven  Dimensionen,  wenn  die 
Temperatpr  dieselbe  bleibt,  darbieten  wird*  Die  Dichtigkeit  al 
1er  2^  derselben  Species  gehörenden  Individuen  wird  bestandig 
dieselbe  sein ;  sie  werden  hinsichtlich  der  Wärme  und  des  Lichts 
sieb  geqau  auf  dieselbe  Weise  verhalten,  die  Identität  ip  ihrer 
diemischen  Zusammensetzung  hat  die  Identität  aller  unterschei*^ 
denden  Charactere  bewirkt. 

Pie  Entdeckung  der  Isomerie  beschränkte  das  im  Vorher- 
gehenden absolut  Ausgesprochene.  Es  wurde  jetzt  bewiesen» 
das#  (jieselbe  chen)ische  Verbindung  in  zwei  und  sogar  drei  ver- 
Sfcbiedenen  prin}itiven  Formen  krystallisiren  kann.  Die  Ver^ 
schiedenheiten  in  ^er  Form  bedingen  entsprechende  Ver- 
SGJbiedenbeiten  der  Dichtigkeit,  der  Einwirkung  auf  das  I4cb^ 
im<)  oft  auch  Verschiedenheiten  des  chemischen  Verhaltens  zu 
andern  Körpern.  Die  Erzeugung  dieser  yerschiedenen  Mplßku- 
lar^stände  st^ht  in  Beziehqng  zu  den  Umständen,  welche  die 
JUldung  der  Krystallisation  bedingt  haben.  So  krystal}isirt  d^ 
)uil)depsaure  Kalk  stets  in  den  vom  Rhombpeder  abgeleiteten 
Formen,  wenn  er  sich  aus  einer  Halben  Auflösung  abscheidet» 
Qd^r  wenn  er  einer  erhöheten  Temperatur  unterworfen  wird. 
Er  krystallisirt  aber  in  der  Form  ^es  graden  rechtwinkligen 
Prismas ,  wenn  er  sich  aus  einer  bi^  80^  erhitzten  Auflösung 
ausscheidet.  Er  besitzt  dann  zwei  Axen  doppelter  Strahlen- 
brechung, und  eine  von  denen  der  rhom^oedrisc}ien  Krystalle 
verschiedene  Dichtigkeit.  Aber  der  prismatiscbß  kohlensaure 
Kalk  verwandelt  sich  leicht  durch  Anwendung  von  Hitze  in 
rhomboedrisch^n  kohlensauren  I(alk.  Die  Krystalle  decrepitiren 
im  Feuer,  sie  nehmen  eine  rhomboedrische  Spaltbarkeit  an 
und  eine  dieser  Form  entsprechende  Dichtigkeit. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  die  isomeren  Modifica- 
tionen  erzeugen  können,  ohne  dass  die  chemische  Znsammen- 
setzung sich  ändert,  veranlasst  uns  mit  Chevreul,  diese  ver- 
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scbiedenen  Modificationen  eines  und  desselben  Körpers  nur  ab 
Unterabtheilungen  einer  und  derselben  Species  anzusehen, 
welche  stets  durch  die  Unveränderlichkeit  ihrer  chemischen  Zu- 
sammensetzung characterisirt  ist.  In  jeder  der  Unterspecies 
f&hrt  die  Identität  der  chemischen  Zusammensetzung  nothwendig 
die  aller  andern  Charactere  mit  sich. 

Dolomieu  nahm  das  integrirende  Molekül,  d.  h.  das 
chemische  Molekül  als  Basis  der  mineralogischen  Species  an, 
unabhängig  von  jeder  Betrachtung  in  Bezug  auf  die  Anordnung 
der  Moleküle.  Er  nahm  folglich  die  Möglichkeit  mehrerer 
Holekularordnungen,  verschiedener  krystallinischer  Aggregatein 
einerund  derselben  Species  an.  Die Difinition,  welche  Hauy  der 
mineralogischen  Species  gab,  war  weniger  allgemein,  weil  die 
Existenz  derselben  zweien  Bedingungen  untergeordnet  wurde :  ei- 
ner bestimmten  chemischen  Zusammensetzung  und  einer  eben- 
ftlls, bestimmten  Form. 

Die  im  Mineralreich  vorkommenden  krystallisirten  Körper 
bieten  uns  nur  selten  eine  so  vollkommen  bestimmte  Zusam- 
mensetzung, wie  sie  uns  die  chemische  Species  darbietet. 
Wenn  man  Mineralien  begegnet,  welche  diese  einfache  Zusam- 
mensetzung besitzen,  so  macht  man  aus  ihnen  natörlich  deii 
Typus  der  mineralogischen  Species.  Wir  fuhren  beispielsweise 
die  natürlichen  Carbonate  an.  Man  findet  bekanntlich  in  der 
Natur  mehrere  fast  vollkommen  reine  Carbonate,  welche  alle  in 
Formen  krystallisiren,  die  auf  ein  Rhomboeder  zurückgeführt 
werden  können,  deren  Winkel  bei  den  verschiedenen  Species 
wenig  unterschieden  ist.  In  Folgendem  ist  der  Winkel  und  die 
Dichtigkeit  der  verschiedenen  Species  angegeben: 

Winkel  des  Rhomb.    Dichtigkeit. 
Kalkspath*)  lOS»    5'  2,72 

CaO,C02 
Magnesit  ♦♦)  107»  25'  2,88 

MgO,C02 
Eisenspath***)        lOT»    0'  3,83 

FeO,C02 


*)  Kalkspathvon  Island,  von  Stromeyer  analysirt. 
**)  Magnesit  von  Baomgarten,  von  Stromeyer. 
***")  Bisenspath  von  Gornwall,  vonBendant. 


kr  jrstallisirte  Verbindangen  eto.  177 

Winkel  des  Rhomb.    DicbtigkeiL 
Manganspath^)        107»  20'  3,59 

MnO,C02 

Zinkspath**)  107»  40'  4,45 

ZnO,C02 
Obgleich  die  Winkel  des  Rhomboeders  in  den  yerschiede» 
nen  Species  wenig  von  einander  abweichen,  so  kann  man  doch 
nicht  sagen ,  dass  die  Primitivformen  identisch  sind«    Jede  Spe- 
cies bewahrt  demnach  in  dieser  Hinsicht  ihre  IndividualitaL 

Die  soeben  angeführten  Species  gehören  der  Klasse  der 
isomorphen  Verbindungen  an,  weiche,  wie  es  scheint,  in  allen 
Verhältnissen  zusammen  krystallisiren  können.  Wenn  diese  Yer- 
hältnisse  wie  bei  dem  Dolomit  bestimmt  sind: 

CaOCOa  +  MgOCOa, 
so  entsteht  daraus  eine  neue  Species,  welche  ihren  völlig  be- 
stimmten Winkel  und  ihre  bestimmte  Dichtigkeit  besitzt.  Man 
begegnet  aber  in  der  Natur  einer  sehr  grossen  Anzahl  krystalli- 
sirter  Mineralien,  welche  Carbonate  von  Kalk,  Magnesia,  Eisen, 
Hangan  enthalten,  die  in  allen  möglichen  veränderlichen  Pro- 
portionen in  verschiedenen  Exemplaren  vorkommen.  Der  Win- 
kel des  Rhomboeders  variirt,  aber  innerhalb  enger  Grenzen, 
die  durch  den  der  constituirenden  Species  bestimmt  werden. 
Die  Dichtigkeit  varirrt  ebenfalls  in  dem  einen  oder  andern  Kry- 
stalle.  Alle  diese  Exemplare  müssen  demnach  als  unbestimmte 
Gemenge  wohlcharacterisirter  Species  betrachtet  werden. 

Wenn  man  aber  auch  vollkommen  im  Klaren  ist,  wenn  die 
Typen  der  Species,  nämlich  de^  chemischen  Species,  sich  in 
der  Natur  vorfinden,  so  ist  es  doch  etwas  Anderes,  wenn  wir 
darin  nur  unbestimmte  Gemenge,  von  denen  wir  soeben  spra- 
chen, antreffen.  Der  Fall  kommt  sehr  häufig  bei  den  natürli- 
chen Silicaten  vor.  Als  Beispiel  kann  man  den  Amphibol,  den 
Peridot ,  den  Pyroxen  aulfuhren.  Die  Mineralogen  begreifen  un- 
ter der  Species  Pyroxen,  eine  grosse  Anzahl  von  Silicaten  mit 
Kalk,  Magnesia,  Eisenoxydul  und  Manganoxydul,  deren  Krystall- 
formen,  ohne  gänzlich  identisch  zu  sein,   einander  sehr  nahe 


*")  Manganspath  von  Nagyag,  von  Bert  hier  C^nthält  noch  5% 
Kalk). 

**}  Zinkspath  von  Derbyshire,  von  Smithson. 

Jonro.  f.  pralit.  Chemie,  UV,  3,  xL 
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verwandt  sind,  und  welche  alle  in  der  Kieselsäure  zweimal  so 
viel  Sauerstoff  enthalten,  als  in  allen  Basen  zusammengenom- 
men. Was  man  Pyroxen«.nennt,  ist  ein  Geschlecht  und  nicht 
eine  Species.  Würde  man  in  der  Natur  Bisilicate  der  Basen  im 
Zustande  der  Reinheit  angetroffen  haben,  so  ist  klar,  dass  die 
Mineralogen  in  diesem  Fall,  wie  mit  den  Carbonaten  verfahren 
hätten.  Sie  würden  ihre  Winkel  gemessen,  ihre  Dichtigkeiten 
bestimmt  und  so  unveränderliche  Zahlen  erhalten  haben,  mit 
welchen  sie  die  Mineralien,  welche  aus  unbestimmten  Mischun- 
gen verschiedener  isomorpher  Spesies  bestehen,  verglichen 
hätten. 

Die,  chemische  Synthese  muss  die  Typen  der  Species  zu 
erzeugen  suchen,  wenn  die  Natur  sie  nicht  im  reinen  Zustande 
liefert;  sie  wird  dadurch  der  Mineralogie  grosse  Dienste  erwei- 
sen können.  Berthier  hat  das  erste  Beispiel  geliefert,  indem 
er  Krystalle  von  Pyroxen  erzeugte,  die  durch  Schmelzen  von 
1  At.  KalkbisiHcat  und  1  At.  des  Magnesiabisilicats  gebildet 
waren.  In  dieser  Abhandlung  habe  ich  die  Winkel ,  die  Dich- 
tigkeit und  die  chemischen  Charactere  des  reinen  Bisilicats  der 
Magnesia  gegeben.  Die  Krystallisation  der  andern  Bisilicate 
wird  uns  hoffentlich  die  Elemente  einer  durchaus  rationellen 
Classification  des  Geschlechts  dbr  Pyroxene  liefern,  ein  Ge- 
schlecht, mit  dem  die  Diallage  augenscheinlich  in  Beziehung 
stehen. 

Ich  wurde  dieselben  Betrachtungen  auf  den  Peridot  anweu* 
den  können,  welcher  mehrere  verschiedene  Species  umfasst, 
nämlich  Silicate  mit  den  Basen  Magnesia,  Kalk,  Eisenoxydul 
und  Manganoxydul,  welche  in  der  Säure  eben  so  viel  Sauerstoff 
enthalten  als  in  der  Basis.  Das  kieselsaure  Eisenoxydul  hat 
man  in  den  Frischschlacken  gefunden.  Man  hat  es  auch  auf 
den  Azoren  in,  beinahe  reinem  Zustande  angetroffen.  Man  hat 
aber  noch  nicht  die  übrigen  Silicate  isolirt  gefunden.'*')  Die 
verschiedenen  Varietäten  des  Peridots  bestehen  aus  Mischungen, 
in  denen  die  kieselaure  Magnesia  gewöhnlich  vorherrscht.  Es 
ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  verschiedenen  Krystalle,  welche 
zu  der  Klasse  der  Peridote  gehören ,  nicht  ganz  genau  dieselben 


A-. 


*)  Der  weisse  Peridot  vom  Vesuv  scheint  reine  kieselsaure  Magne- 
sia  zu  sein. 
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Winkel  darbieten  werden.  Man  wird  wabrscbeinlich  an  ver- 
schiedenen Exemplaren  von  veränderlicher  Zusammensetzung, 
Variationen  der  Dichtigkeit  und  der  Form  analog  denen  finden, 
welche  man  bei  den  aus  einer  Mischung  isomorpher  Species 
gebildeten  Carbonaten  nachgewiesen  hat. 

Wenn  man  durch  anderweitige  Untersuchungen  vermittelst 
der  chemischen  Synthese  eine  grosse  Anzahl  von  Mineralspesies 
im  reinen  Zustande  darstellen  könnte,  so  würde  man  nicht  allein 
die  specifischco  Typen,  welche  für  die  Classification  vieler  kry- 
stallisirten  A{ineralien  fehlen,  erhalten,  sondern  man  würde  sich 
auch  schätzbare  Belehrungen  über  den  Ursprung  und  die  Be- 
dingungen der  Krystallisation  dieser  Species  verschaffen  können. 


XXXII. 

lieber  Hipparsäure    and  ihre  Oxydations- 
prodiicte  durch  Bleisuperoxyd. 

H.  Schwarz  hat  hierüber  (Aanal.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
LXXV,  190)  Folgendes  raitgetheilt: 

Die  zuerst  von  Li e big  beobachtete  amorphe  Modiiication 
der  Hippursäure  erhielt  er  zufällig,  als  er  unreinen  Hippursäure- 
äther  durch  Umkrystallisiren  aus  sehr  verdünntem,  siedendem 
Alkohol  reinigte,  wo  sich  aus  der  Mutterlauge  Blumenkohl  ähn- 
liche Massen  der  amorphen  Hippursäure  absetzten,  die  sich, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  siedendem  Wasser  auflösten  und 
aus  der  Lösung  beim  Erkalten  wieder  unverändert  abschieden. 
In  Ammoniak  war  sie,  besonders  beim  Erwärmen,  sehr  leicht 
löslich ;  durch  ChlorwasserstofTsäure  wurde  aus  der  Lösung  kry- 
stallisirtc  Hippursäure  gefällt.  Die  über  Schwefelsäure  getrock- 
nete Substanz  verlor  auch  bei  100^  C.  kein  Wasser.  Die  Ana- 
lyse führt  zu  der  Formel  der  Hippursäure  CigHgNOe.  Aus  einer 
Lösung  eines  Gemenges  von  Hippursäure  und  Benzoesäure  in 
Barvtwasser  setzte  sich  zuerst  benzoesaurer  Baryt,  sodann  hippur- 
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saurer  Baryt,  zuletzt  ein  aus  concentrischen  Dendriden  zusammen- 
gesetztes Salz  ab,  das  über  Schwefelsäure  getrocknet,  folgende 
Zusammensetzung  hatte :  BaO,  C14B5O3  +  BaO,  CigHgNOg +5H0. 
Bei  der  Einwirkung  des  Bleisuperoxydes  auf  Hippursäure  fand 
Schwarz  die  Angaben  Fehlin gs  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XXyUI,  48)  vollkommen  bestätigt.  Bei  der  Darstellung  des  Benz- 
amids  bemerkte  er,  dass  beim  Umkrystallisiren  des  rohen  Pro- 
ductes  aus  heissem  Wasser  eine  seidenglänzende  krystallinische, 
in  heissem  Wasser  fast  unlösliche  Masse  zurückblieb ;  diese  Sub- 
stanz bildete  sich  besonders,  wenn  bei  der  Fällung  des  Blei- 
oxydes durch  Schwefelsäure,  ein  kleiner  Säureöberschuss  zugefügt 
worden  \var.  In  siedendem  Alkohol  löst  sich  diese  Substanz 
auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  unendUch  feinen,  seiden- 
artig glänzenden ,  dicht  verfilzten  Nadeln  heraus.  Bei  der  Zer- 
setzung der  Hippursäure  durch  grössere  Mengen  Bleisuperoxyd 
und  Schwefelsäure  wurde  nach  gelindem  Erwärmen  unter  lebhafter 
Kohlensäureentwickelung  die  ganze  Masse  fest.  Die  Masse  wurde 
noch  heiss  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  sich  keine  Spur  von  Säure  mehr  zeigte,  der  Rück- 
stand mit  Alkohol  ausgekocht  und  die  sich  ausscheidenden,  bü- 
schelförmig vereinigten  Nadeln  zwischen  Fliesspapier  über  Schw^ 
feisäure  getrocknet  und  mit'  heissem  Wasser  ausgekocht  und  ge- 
waschen. Die  so  erhaltene  Substanz  nennt  Schwarz  Bipparaffin 
C16H8NO2;  sie  ist  wie  schon  erwähnt  kaum  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  ohne  Geruch  und  Geschmack, 
in  Ammoniak  und  verdünnter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  nicht 
mehr  löslich  als  in  Wasser;  eben  so  wenig  wirkt  wässrige  Kali- 
lösung ein.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  das  Hip- 
paraQin  Ammoniak ;  beim  Glühen  mit  Natronkalk  findet  dasselbe 
statt  und  es  entwickelt  sich  viel  Benzol.  Es  schmilzt  bei  unge- 
fähr 200^  und  erstarrt  krystallinisch ;  bei  höherer  Temperatur 
destillirt  es  theilweise  unverändert,  der  Rest  färbt  sich  aber 
schwarz.  An  der  Luft  verbrennt  es  mit  leuchtender  russender 
Flamme  und  hinterlässt  wenige,  leicht  verbrennliche  Kohle.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte  farblos  gelöst, 
bei  Zusatz  von  viel  Wasser  wird  es  ziemlich  unverändert  wieder 
abgeschieden.  Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  es  beim  Erwär- 
men; durch  zweifach-chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  durch 
chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  wird  es  nicht  verändert.    Das 
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ffipparaffin  C16H8NO2  entsteht  aus  der  Hippursäure  durch  Weg- 
nahme (durch  Oxydation)  von  C2O3,  denn: 

CfgHsNOs    Hippursäure 

C2        O3 
C|6HgN02* 


XXIII. 

Ueber  die  im  rohen  Holzgeist  enthaltenen 

Körper. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Liebig,  Gmelin,  Schwei* 
zer  und  Weidmann  geht  hervor,  dass  der  im  Handel  vor* 
kommende  Holzgeist  ausser  Methyloxydhydrat  noch  mehrere  an- 
dere Körper  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  enthält,  die 
sich  von  dem  reinen  Holzgeist  hauptsächlich  dadurch  unter- 
scheiden, dass  sie  nur  schwierig  oder  gar  nicht  eine  Verbindung 
mit  Chlorcalcium  eingehen  können.  Gmelin  bezeichnet  diesen 
Theil  des  Holzgeistes  mit  dem  Namen  Lignon^  nach  Weid- 
mann und  Schweizer  besteht  derselbe  wesentlich  aus  zwei 
Körpern,  dem  Mesit  und  Xylit.  Die  Abweichungen  in  den  An- 
gaben dieser  Chemiker  veranlassten  Prof.  Dr.  Völckel  (P eg- 
gend. Annal.  LXXXUI,  272)  eine  Untersuchung  über  diejenigen 
Producte  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  anzustellen,  welche 
leichter  als  Wasser  sind. 

Der  zu  der  Untersuchung  angewendete  Holzgeist  wurde  nach 
der  Methode  von  Pasch  (ßerzel.  Chem.  VHl,  516)  gereinigt. 
Er  ist  nach  dem  Reinigen  vollkommen  klar,  nimmt  aber  bei 
längerem  Aufbewahren  eine  gelbe  Farbe  an;  er  lässt  sich  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischen,  ohne  dass  eine  Trübung 
stattfindet.  Der  destillirte  Holzgeist  wurde  darauf  wie  gewöhn- 
lich mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammengebracht  und 
sodann  im  Wasserbade  destillirt.  Das  Destillat  wurde  nochmals 
mit  Chlorcalcium  zusammengebracht,  sodann  destillirtr  Der 
Siedepunkt  des  klaren  farblosen  Destillates    sle\gl   nou  «>^^   ^« 
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nach  und  nach  bis  auf  120^.  Der  von  55 — 71^  übergehende^ 
Theil  beträgt  ungefähr  %  der  ganzen  Flüssigkeit;  er  wurde  mit 
A  bezeichnet;  der  von  71 — 120®  übergehende  Theil  aber  mit 
B.  —  Die  Flüssigkeit  A  wurde  in  vier  Portionen  aufgefangen, 
nämlich:      erste   Portion  von  55 — 60° 

zweite      „         „    60—63® 

dritte       „         „    63—650 

vierte  „  „  65—71®. 
Die  ersie  Portion  betrug  ungefähr  den  zehnten  Theil,  die 
zweite,  die  dritte  und  vierte  waren  sich  ziemlich  gleich.  Die 
Analysen  dieser  fractionirten  Producte  ergaben,  dass  die  vierte 
Portion  die  Zusammensetzung  des  Acetons  hat.  Die  Analysen 
der  ersten  und  zweiten  Portion  stimmen  mit  den  neueren  Ana- 
lysen  des  Xylits,  so  wie  mit  der  dritten  Analyse  von  Gmelin 
über  das  Lignon  überein.  Obgleich  nun  das  specifische  Gewicht, 
Siedepunkt,  Analyse  u.  s.  w.  der  von  Yöl ekel  untersuchten 
Substanz  mit  dem  der  Eigenschaften  des  Xylits  von  Schwei- 
zer und  Weidmann  übereinstimmt,  so  fand  sich  doch,  dass 
dieser  Xyüt  ein  Gemenge  von  drei  verschiedenen  Körpern  ist, 
nämlich  von  essigsaurem  Methyloxyd,  Aceton  und  einem  mit 
dem  letzteren  isomeren  Körper.  Die  Flüssigkeit  wurde  wieder- 
holt über  Kalkhydrat  destillirt,  um  das  essigsaure  Methyloxyd  zu 
zersetzen.  Von  dem  Destillate,  das  aus  Holzgeist  und  unzer- 
setzter  Substanz  bestand,  wurde  der  erstere  durch  Chlorcaicium 
abgeschieden. 

Die  von  dem  Chlorcaicium  abgegossene  Flüssigkeit  besteht 
aus  Aceton  und  einem  zwischen  61 — 62®  C.  Tiberdestillirenden 
Körper,  für  welchen  der  Verfasser  einstweilen  den  Namen  Xylit 
beibehalten  hat.  Letzterer  ist  eine  klare,  farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  eigenthumlichem  durchdringenden  Gerüche, 
brennendem  Geschmack,  0,805  spec.  Gewicht,  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar  und  brennt 
mit  stark  leuchtender,  nicht  russender  Flamme.  Der  Verf. 
nimmt  für  diesen  Körper  die  Formel  Ci2H|204  an.  Aus  den 
Untersuchungen  geht  hervor,  dass  der  von  Schweizer  und 
Weidmann  unter  dem  Namen  XylH  beschriebene  Körper  nichts 
anderes  ist,  als  ein  Gemisch  von  essigsaurem  Methyloxyd,  Aceton 
und  dem  eigentlichen  Xylit.  Diess  wird  noch  bestätigt  durch 
die    von    Schweizer    und    Weidmann    aufgestellte   Formel 
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CfsHizOs.  Zieht  man  von  der  doppelten  Formel  C24H24O10 
1  Aequiy.  essigsaures  Methyloxyd  C4H3O3,  C2H3O  ab ,  so  bleibt 
^isHigOtf  übrig  oder  die  Elemente  in  einem  solchen  Verhältnisse, 
wie  sie  Aceton  oder  Xylit  bilden. 

Nach  Schweizer  und  Weidmann  wird  der  Xylit  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  mit  der  Zeit  zersetzt  in  Holzgeist,  der 
überdestillirt,  und  in  eine  eigenthQmliche  Säure,  die  Xylitsäure, 
weiche  mit  dem  Kali  verbunden  zurückbleibt.  Der  Xylit  ist 
nach  Schweizer  und  Weidmann  xylitsaures  Methyloxyd.  Die 
rationelle  Formel  der  Xylitsäure  ist  nach  diesen  Chemikern 
2C4H3O3,  also  eine  niedere  Sauerstoffverbindung  des  Acetyls,  des 
Radikales  der  Essigsäure,  obgleich  ihr  Xylit  nach  dem  Verf. 
nichts  anderes  als  essigsaures  Methyloxyd  war.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  festem  Aetzkali  auf  Xylit  sollen  sich  nach  Schwei- 
zer und  Weidmann  folgende  Körper  bilden: 

Xylitnaphtha  =  C12H12O3 
Xylitöl  =  C12H6  0 

Xylitharz        =  C»  Hg  0. 

Schweizer  und  Weidmann  verstehen  unter  Xylitnaphtha 
denjenigen  Theil  der  Zersetzungsproducte  des  Xylits  durch  die 
Einwirkung  von  Kali,  welche  zwischen  110 — 120®  siedet.  Die 
Xylitnaphtha  ist  leichter  als  Wasser  und  hat  einem  von  dem 
Xylit  etwas  abweichenden  Geruch.  Nach  dem  Verf.  ist  die  For- 
mel C12H11O3  richtiger.  Nach  dieser  Formel  ist  die  Xylitnaphtha 
aus  dem  Xylit  durch  Ausscheiden  von  Wasser  entstanden. 

C12H12O4 — ^HO  =  Ct2H|i03 

Xylit  Xylitnaphtha. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Kali  geht  die  Xylitnaphtha  in 
Xylitöl  C12H9O  über,  indem  noch  weitere  2  Aequiv.  Wasser 
aastreten. 

C12H11O3— 2H0  =  CiaHgO 

Xyliltoaphtha  Xylitöl. 

Das  Xylitöl  besitzt  einen  bitteren  brennenden  Geschmack 
und  einen  eigenthümlichen  Geruch ;  ausser  der  Xylitnaphtha  und 
dem  Xylitöl  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Xylit  noch 
ein  harzähnlicher  Körper,  das  Xijiitharz. 

2Ci2l^4  +  0  =  SCgHeO  -J-  6H0 
Xylit  Xylitharz. 
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»  . 
Bei  der  Destillation  von  Xylit  mit  Schwefelsfture.  eotsteht 

nach  Schweizer  und  Weidmann  ein  eigenthümlicher  Kör- 
per, das  Mesiten  C^U^O^;  dieser  Körper  ist  nach  dem  Vert 
nichts  als  Gemenge  von  Xylit  mit  essigsaurem  Methyloxyd.  Der 
Kohlenwasserstoff,  der  sich  hierbei  bildet,  ist  nafch  Schweizer 
und  Weidmann  Methol  C12H9,  nach  dem  Verf.  CisHs  und 
isomer  mit  dem  Oenol  oder  Mesitylen  CeH4,  das  sich  bei  der 
Destillation  des  Acetons  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet« 


XXXIV. 

Ueber  die  Säure  der  Runkelrüben. 

(Ans  einer  Znschrift  des  Herrn  Medicinalrath  Michaelis  zn  Magdebnrg 

an  den  Heraasgeber.) 

Im  53.  Bande,  8.  Hefte  ihres  Journal  befindet  sich  die 
Abhandlung  von  Dubrunfaut  über  Sacharimetrie.  Der  letzte 
Satz  dieser  Abhandlung  lautet: 

„Von  Interesse  ist  es  ferner,  zu  erfahren,  ob  die  Rankel- 
rübe Aepfelsäure  enthalte ,  '  wie  von  P a y e n  und  Braconnot 
angegeben  worden  ist.  Da  diese  Säure  ein  nicht  unbedeutendes 
Rotationsvermögen  besitzt,  so  wurde  sie,  wenn  sie  vorhanden 
ist,  bei  den  Bestimmungen  des  Zuckergehaltes  der  Rüben  nach 
der  optischen  Sacharimetrie  eine  wichtige  Rolle  spielen/' 

In  Bezug  auf  diesen  Satz  erlaube  ich  mir,  Ihnen  mitzu- 
theilen,  dal^s  nach  meinen  Untersuchungen  über  die  Runkelrübe, 
über  die  ich  mir  spätere  Mittbeilungen  vorbehalte,  nicht  Aepfel- 
säure, sondern  Citronensäure  in  der  Runkelrübe  enthalten  ist, 
eine  Säure,  die  kein  Rotationsvermögen  besitzt« 
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XXXV. 

« 

lieber   die  Gleichheit   der   Form  und  der 
stöchiometrischen  Constitation  von  Spodu- 

men  und  Achmit. 

Von 
JB«  KerfnanM* 

Bekanntlich  sind  in  neuerer  Zeit  in  Nordamerika  ausge- 
zeichnet schöne  Krystalle  von  Spodumen  aufgefunden  worden, 
deren  Form  nach  Dana  mit  der  des  Augits  übereinstimmt. 

Dasselbe  folgt  auch  aus  dem  Spaltungswinkel  der  Spodu- 
men anderer  Fundörter.  Der  Spodumen  ist  nämlich  spaltbar 
nach  einem  Prisma  von  93°  —  93°  30*.  Der  stumpfe  Spal- 
tungswinkel des  Augits  dagegen  ist  92°  54';  also  übereinstim- 
mend mit  dem  des  Spodumens,  da  die  Differenzen  nur  6' — 36' 
betragen.  » 

Diese  Gleichheit  der  Form  von  Spodumen  und  Augit  ist 
besonders  deshalb  interessant ,  weil  sie  Licht  wirft  auf  die  Natur 
eines  Minerals,  dessen  Stellung  bisher  noch  sehr  problematisch 
war,  nämlich  des  Achmits. 

Der  Achmit  hat  bekanntlich  ebenfalls  die  Form  des  Augits; 
seine  stöchiometrische  Constitution  dagegen  ist  ganz  verschieden 
von  der  des  Augits. 

Nach  Berzelius  besteht  nämlich  der  Achmit  von  Eger  in 

Norwegen  aus: 

Satterstoff.  Proportion« 

Kieselsäure  55,:25 

Eisenoxyd  3i;^5) 
Manganox\d  1,0^ 
Kalkerde         QM 

Natron  10,40f 

98,40 
Das  Sauerstoffverhältniss  des  Achmits  ist  also  offenbar:  1 

3  :  9  mid  seine  Formel  wäre  R2Si3  +  XÄSia. 
Joarn«  f.  praku  Chemie.  LIY.  4»  '^ 


27,79 

9,53 

9,59 

3,28 

2,916 

1 

f 
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Was  nun  die  Zusammensetzung  des  Spodumens  anbelangt, 
so  ergiebt  sie  sich  aus  folgenden  Analysen: 

Hagen.       Sauerstoff.         Regnaalt.     Sauerstoff. 

Kieselsänre       66,136  34;29    12,33  65,30  33,89  11,89 

Thonerde         27,024  12,61(     ...  25,34  11,81^  ,,« 

Eisenoxyd           0,321  0,09(     *>^^  2,83  0,84f  *'*"* 

Natron               2,683  0,66*         .  K ..  ««^  . 

Lithion               31836  2,12/         *  r^^  ^'^^  ^ 

100,000  100,23 

Arfredson.  Sauerstoff.       Stromeyer.    Sauerstoff. 

Kiesels&ure         66,40       34,46    9,18  63,288       32,84      13,80 

Thonerde  25,30       11,81(  »«z  28,776       13,53*      ,.77 

Eisenoxyd  1,45         0,34(  ^^  0,794         0,23f      ^»" 

Koni      ^        ^''^^         *  }  5,626         2,38  1 

102,00  98,484 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  dass  bei  den  Analysen,  wo  das 
Natron  und  Lithion  nicht  genau  bestimmt  wurden,  das  von  Ha- 
gen gefundene  Verhältniss  bei  den  Alkalien  der  Berechnung  zu 
Grunde  gelegt  wurde. 

Aus  vorstehenden  Analysen  würde  sich  demnach  ergeben, 
dass  auch  die  Mischung  des  Spodumens,  wie  die  der  meisten 
Mineralien,  grossen  Schwankungen  unterworfen  sei. 

Diese  Schwankungen  beruhen  auf  Heteromerie ,  nfimiich  auf 
dem  Umstände,  dass  Moleküle  von  verschiedener  stöchiometri- 
scher  Constitution  gleiche  Form  haben  können  und  auf  der  Fä- 
higkeit und  Neigung  solcher  Moleküle,  zusammen  zu  krystallisüren. 

Die  heteromeren  Moleküle  des  Spodumens  wären  demnach : 

a.  =  RjSia  +  ZSSia 

b.  =  RSi  +  aÄSia. 

Hiernach  würden  die  berechneten  Sauerstoff- Proportionen 
des  Spodumens  von  Utö  folgende  sein: 

Gefunden:  Berechnet:       Formel: 

a.Spodumennach  Ar-     R  A  Si  R  %  Si 

fvedson  1  3,24    9,18        1       3        9         (a) 

Einf.  Spodumen  nach 

Regnault  1  4,43  11,89        1,  4,5  11,50    (a  +  b) 

Einf.  Spodumen  nach 

Hagen  1  4,56  12,33 — 

b.    Spodumen    nach 

Stromeyer  1  5,77  13,80        1     6      14         (b) 
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Vergleicht  oian  nun  die  Mischung  des  Achmits  mit  der  des 
Spodumens,  so  sieht  man,  dass  sie  mit  der  des  A-Spodumens 
übereinstimmt  Der  Achmit  wäre  demnach  A-Spodumen,  in 
dem  das  Lithion  durch  Natron  und  die  Thonerde  durch  Eisen- 
oxyd vertreten  werden. 


XXXVI. 

Chromoxjd  und  arseniksaures  Kobaltoxj- 
dal^  auf  trocknem  Wege  krjstallisirt 

Von 
ü«  ISivanherg. 

(ßetven.  a(  Yetemk.  Akad.  Förhandl.  1851.    Nr.  4.    p.  m.) 

Es  ist  schon  lange  bekannt ,  dass  gewisse  Körper,  unge- 
achtet sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtig  sind  und 
üime  bemerkbaren  Gewichtsverlust  eine  schwache  Glühhitze  aus- 
halten können,  doch  ganz  und  gar  sich  verflüchtigen,  wenn  sie 
«nem  heftigem  und  lange  fortgesetzten  Glühen  ausgesetzt  wer- 
den. Man  weiss  ebenfalls,  dass,  wenn  eine  zusammengesetzte 
Verbindung,  in  welcher  ein  bei  höherer  Temperatur  flüchtiger 
Körper  enthalten  ist,  geglüht  wird,  der  flüchtige  Antheil  ent- 
weder ganz  ausgetrieben  oder  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
verjagt  werden  kann.  Hierbei  bleibt,  wenn  das  Glühen  so  lange 
fortsetzt  wird,  als  sich  noch  etwas  verflüchtigt,  ein  Rückstand, 
welcher  die  übrigen  constituirenden  Elemente  in  solchem  Ver- 
hältniss  enthält,  dass  sie  mit  den  Gesetzen  für  die  bestimmten 
Proportionen  übereinstimmen.  Neue  Verhältnisse  können  dabei 
eintreten,  wenn  z.B.  einer  von  den  Zusammensetzungs-Bestand- 
theilen  während  des  Glühens  auf  Kosten  der  atmosphärischen 
Luft  sich  höher  zu  oxydiren  im  Stande  ist,  oder  wenn  reduci- 
rende  Gase  einwirken,  iso  dass  der  Rückstand  sich  ganz  oder 
nur  theilweis  reducirt. 
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Diese  Art  Ton  Versuchen ,  die  hiermit  im  Zusammenhange 
stehen,  sind  nicht  bloss  interessant,   weil  sie  uns  im  Ailgemei- 
■nen  über  das  Verhalten  der  Materie  unter  ungleichen  Vertiält- 
nissen  und  über  die  ungleiche  Thätigkeit  der  Verwandtschafls*- 
kraft  bei    verschiedenen    Temperaturen  Aufsehluss    verschaffen, 
sondern  auch,   weil   sie  mit  einem  Theil   geologischer  Erschei- 
nungen im  nächsten  Zusammenhange  stehen,  nämlich  denen,  die 
unter  Mitwirkung  vulkanischer  Kräfte  stattfanden.     Ohne   die  in 
dieser  Richtung   angestellten  Versuche  zu  verkennen,   so  zeich- 
nen sich  doch  die  seit  einigen  Jahren  veröfiTentlichten  Versudie 
E  bei  mens  durch  besonderes  Interesse  aus;    aber  obwohl  sie 
uns  über  die  Thatsache  aufklären,   dass   auf  künstlichem  V\^ege 
solche  Verbindungen  zu  Stande  kommen,    die  man  bisher  nur 
in  der  JXatur  antraf,  so  gründen  sie  sich  doch  alle  auf  die   Ei- 
genschaft der  Borsäure,  sich  bei  höherer  Temperatur  aus  den 
Salzen  zu  verflüchtigen  und  dabei  die  Basen  rein  oder   in  Ver- 
bindung mit   einander  als  krystallisirte  Körper  zu  hinterlassen. 
In  der  That  erwähnt  Ehe  Im  en,  dass  auch  phosphorsaure  Salze 
bei  längerem  Glühen   sich  ähnlich  verhalten,    doch  hat   er   auf 
diese  Weise  keine  Verbindungen  dargestellt  und  es  war  daher 
wünschcnswerth ,   den  vollgültigen  Beweis  dafür  zu  liefern.     Ich 
lege  hier  Versuche  von  Herr  Gentele  vor,  die  weder  mit  Bor- 
säure,   noch  mit  Phosphorsäure  in  Gustafsbergs  Porcellanfabrik 
zu  Wermdön  angestellt  sind.    Herr  Gentele  beobachtete: 

Chromoxyd.  Bringt  man  saures  chromsaures  Kali  in  ei- 
nen Porcellantiegel  und  setzt  diesen  18  Stunden  lang  der  Hitze 
aus,  welche  Rohgutwaare  in  einem  Porcellanöfen  erhält,  so  be- 
kommt man  als  Rückstand  Chromoxyd ,  während  das  Kali  theils 
von  der  Tiegelmasse  aufgenommen  wird ,  theils  sich  in  Folge 
der  Einwirkung  reducirender  Gase  als  Kalium  verflüchtigt,  die 
Chromsäure  sich  aber  gleichzeitig  in  Oxyd  umwandelt.  Die 
Chromoxydkrystalle  sind  ganz  klein  und  bestehen  nur  aus  dün- 
nen, sehr  feinen,  grün  und  in  mannichfachen  Farben  spielen- 
den Füttern.  Sie  sind  auch  durch  eine  geringe  Menge  chrom- 
sauren Kalis  verunreinigt,  wovon  sie  durch  Behandlung  mit 
Wasser  befreit  werden  können.  Der  Deckel,  welcher  den  Tie- 
gel während  des  Glühens  bedeckte ,  sitzt  voll  von  feinen  Chrom- 
oxydkrystallen ,  die  das  Licht  so  stark  reflectiren,  dass  sie  bis- 
weilen durchsichtig    und  farblos  erscheinen.      Sie    sind    wahr- 
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scbeinlich  so  entstanden,  dass  bei  der  Säureentwicklung  und. 
Koblensiurebildung  etwas  chromsaures  Kali  an  dea  Deckel 
sprfita^e  und  hier  zu  Cbromoxyd  reducirt  wurde.  Dies  so  dar^ 
gestellte  Oxyd  ist  übrigens  unlöslicb  in  Säuren  und  durch  die. 
Eigenschaften  ausgezeichnet,  welche  wir  schon  am  geglühten 
Chromoxyd  kennen. 

Arseniksaures  Koballoxyduh  Man  bereitet  fabrikmässig 
ein  basisch  arseniksaures  Kobaltoxydul  durch  Zusatz  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Kali  zu  einer  eisenoxydhaltigen  Lösung 
von  arseniksaurem  Kobaltoxydal  in  Salpetersäure.  Dabei  fällt 
zuerst  basisch  arseniksaurcs  Eiseuoxyd  nieder,  wenn  man  aber 
dieses  Salz,  nachdem  alles  Eisen  ausgefallt  ist,  abfiltrirt  odep 
mit  andern  Worten,  wenn  man  so  lange  mit  kohlensauren  Kali 
fällt,  als  der  Niederschlag  weiss  ist,  und  dann  filtrirt,  so  er- 
hält man  bei  weiterem  Znsatz  von  kohlensaurem  Kali  eine  rosen- 
rothe  Fällung  von  wasserhaltigem  basisch  arseniksaurem  Kobalt- 
oxydul, welches  im  Handel  unter  dem  Namen  chaux  melaUique 
vorkommt.  Die  atomistische  Zusammensetzung  des  Salzes  ist 
noch  nicht  völlig  ausgemacht,  aber  zufolge  der  damit  angestell- 
ten Analysen  scheint  es  eine  Mischung  von  zwei  Verbindungen 
zwischen  Base  und  Säure  in  verschiedenen  Atomverhältnissen 
und  mit  ungleichem  Wassergehalte.  Herr  Gen  tele  hat  dieses 
technische  Product  der  Hitze  eines  Porcellanofens  ausgesetzt 
und  gefunden,  dass  es  zu  einer  vollkommen  ,krystallinischea 
Masse  schmilzt,  deren  Höhlungen  mit  schönen  geraden  Prismea 
erfüllt  sind.  Dieselben  sind  tief  dunkelblau,  gepulvert  oben 
rosenroth  und  lösen  sich  leicht  in  Säuren.  Einer  Analyse  un- 
terworfen fand  sich  folgender  procentischcr  Gehalt: 

Kobaitoxydul  55,90 

AYseniksäure  *)  42,50 

Porccllanmassc  vom  Tiegel 
mechanisch  beigemengt     1,60 

"1,00 

Dies  stimmt  nach  Abzug  der  eingemengten  Porcellanmasse 

mit  der  Formel 

•    ••• 

C04AS 
welche  eine  procentische  Zusammensetzung  von 

Kobaltoxydul  56,58 

Arseniksäure  43,42 

*)  Aas  dem  Verlast  bestimmt« 
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erfordert  Da  diese  Zusanimensetzinigp  ein  iriitiT  grSsseres  Yer^ 
hältniss  des  Kobaltoxyduls  zur  Arseniksänre  ergiebt,  ak  die 
Analyse  im  (Jhaux  metallique  gefonden  bat,  so  scheint  ^ibrNid 
des  langen  nnd  heftigen  Glöhens  des  letztem  ein  Tbdl  Arsenä- 
säore  terflächtigt  zu  sein. 


XXXVII. 

Pajsbergit  und  Stratopeit^  zwei  neue  «chwe-» 

dische  Mmeralien« 

Von 
Mg€MtrSnu 

QOefvm.  of  Yetensk.  Akad.  Förhan^,  1851.    No.  5,  p.  143.) 

Aus  einem  Schreiben  des  Herrn  L.  J.  Igelstr6m  theilte 
Herr  L.  Syanberg  Folgendes  mit: 

PqfBbergii  habe  ich  ein  in  Pajsberg*s  Eisengrube  (im 
Kirchspiel  und  Bergrevier  Filipsiadt)  Torkommendes  Mineral  ge- 
nannt, welches. dort  in  grossen,  schön  rosenrothen,  durchschei- 
nenden rhombischen  Prismen  gefunden  wird.  Das  firagiiche 
Mineral  ist  nahe  mit  dem  rothen  Magankiesel  Terwandt,  doch 
unterscheidet  es  sich  von  diesem  nicht  allein  durch  seine  Durch- 
scheinenheit  und  sein  stetes  Vorkommen  im  krystallinisehen  Zn- 
stande,  sondern  auch  durch  seine  chemische .  Zusammensetzung, 
welche  derartig  ist,  dass  man  den  Pajsbergit  als  Hittelglied  Z¥i- 

o 

sehen  dem  Mangankiesel  von  Langbanahytta  und  dem  bei  RetU 
de  minas  de  Fetela*)  in  Mexico  vorkommenden,  Bustamit  ge- 
nannten Mineral  betrachten  kann. 

Den  rothen  Mangankiesel  und  mehrere  andere  von  diesen 
Mineralien  auf  den  Augit  zurückzuführen,  mag  wohl  in  krystaHo- 


*)  In  der  Abhandlong  yon  Ebelmen  wird  der  Fondort  des  Bnsta- 
mits  Tetala  geaannt.    S.  dies.  Jonrn.  XXXVIf,  )^7.    Anmeik.  d.  Hebers. 
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graphiBeher  Beziehung  interessant  sein  und  in  Bezug  auf  den 
Zusammenhang  z?nsc&en  chemischer  Zusammensetzung  und  geo- 
metrischer Form,  aber  der  chemische  Mineralog  muss  doch 
immer  einen  scharfen  Unterschied  zwischen  mehreren  jener  Bli- 

neralien  machen,  die  unter  der  allgemeinen  Formel  RsSi2  be- 
griffen werden  können.  Was  die  hierher  gehörigen  Manganoxy- 
dulsilicate  betriflt,  so  finden  sich  bemerkenswerthe  Glieder  zwi- 

sehen  dem  wohl  noch  nicht  unvermischt  angetroffenen  HnsSii 
und  dem  Tafelspath,  die,  so  viel  man  jetzt  weiss,  aus  dem  ro- 

o 

then  Hangankiesel  von  Lan§banshyUa  mit  3  p.  C.  Kali,  aua 
dem  Pajsbergit  mit  8  p.  C.  Kalk  und  dem  Bustamit  mit  14  p.  €• 
Kalk  bestehen. 

Der  Pajsbergit,  den  ich  in  der  Uebersicht  der  Verhand- 
langen der  Akademie  der  Wissenschaften  vom  vorigen  Jahre 
p.  206  unter  dem  Namen  rothen  Mangankiesel  beschrieben  habe, 
besteht  nach  einer  Untersuchung  von  mir  aus: 

Sanerstoffgehalt. 
Kieselsättre  46,46  24,14 

Kalkerde  8,13  2,311  «  f,A  ^^^^^ 

Magnesia  0,91  0,35^  ^^^^) 

100,69 


Die  hieraus  folgende    allgemeine  Zusammensetzungsformel 


Mds) 

•     1 


Fes  \  ^^2    ^^^^    ^^^  Rücksicht    auf    das    relative    Verhältniss 

Ca,) 

der     Toihandenen     Elemente     unter     die     genauere     Formel 

(Ca  +  4(fre  +  12M[n))3Si*)  gebracht  werden,  welche  demnach 
die  von  Nordenskiöld  ausgesprochene  Ansiebt  bestätigte,  dass 
isomorphe  Basen  einander  in  gleichen  Atomverhältnissen  er- 
setzen. 

0 

Stellt  man  die  Analysen  von  a)    Langbanshyttaer    rothem 
Hangankiesel,  b)  Pajsbergit  und  c)  Bustamit  zusammen: 


*j  In  Bezug  auf  diese  Art  der  Formallmng  verweise  ich  anf  Norden- 
skHBd's  das  atomiseh-clieiiiiscbe  Mineralsystem.    Helsingfors  1849. 
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a. 

h. 

c 

Sanerstoffgeh. 

Sanerstoffgelb 

SaaentofffdL 

§!        48,00 

24,94 

46,46 

24,14 

48,9       25,41 

An      49,04 

10,99 

41,88 

9,4 

36,06       8,09 

Ca        3,12 

0,88 

8,13 

2,31 

14,57       4,14 

ie         - 

3,31 

0,73 

0,81        0,17 

rtg        0,22 

11,87 

0,91 
100,69 

0,35 
12,79 

—        12,40 

100,38 

100,34 

und  dazu  die  Formeln: 

• 

CaaSij  +  ZMnaSij  für  den  Bustamit, 

Bustamit. 

^i 

48,06 

i/ln 

37,13 

IIa 

14,82 

te 

~- 

CaaSia  +  4(Mn  +  12Fe)3Sij  für  den  Pajsbergit  und     ^ 

•    •••     ■   rf-»  *    ***  ^ 

€33812 -r  oMn3Si2  für  den  Langbanshytta- Mangankiesel  und  be- 
rechnet die  entsprechende  procentische  Zusammensetzung,  so 
erMlt  man: 

Pajsbergit.  Langbanshjtta. 
47,38  46,92 

40,55  48,32 

8,66  4,76 

3,41  — 

welche  Werthe  mit  den  gefundenen   sehr  nahe  übereinstimmen. 

Die  spec.  Gew.  der  drei  erwähnten  Mineralien  liegen   ein- 
ander sehr  nahe,  denn  sie  sind  für 

.    Bustamit  3,2 

Langbanshytta  -  Mangankiesel  3,53 

Pajsbergit  3,63 

Im  Löthrohrverhalten  stimmen  sie  ebenfalls  überein. 

Was  ihr  geologisches  Vorkommen  betrifft,    so    finden    sich 
die  beiden    schwedischen   MineraUen   unter   denselben  Verhält- 

o 

niesen;  denn  die  Dolomitbildung,  welche  bei  Langbanshytta  den 
rothen  Mangankiesel  enthält,  führt  gleichzeitig  ein  Gemisch  von 
Blutstein  und  Magneteisenstein  und  dieser  Dolomit  kommt,  auch 
bei  Pajsberg,  dem  Fundort  des  Pajsbergits,  vor.  Daraus  lässt 
sich  vermuthen,  dass  diese  Dolomitbildungen,  obwohl  man  deren 
unmittelbaren  Zusammenhang  nicht  verfolgen  kann,  doch  zu  der- 
selben geologischen  Bildung  gehören. 

Stralopeit  habe  ich  ein  anderes  Mineral  genannt,    welches 
ebenfalls   auf  Pajsberg's  Eisengruben    in  FiUpstads    Bergrevier 
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Ton  mir  gefunden  wurde.  Der  Name  ist  davoa  entlehnt,  dass 
dieses  Mineral  in  wechselnden  Lagern  mit  t  einem  andern,  noch 
nicht  näher  untersuchten,  vorkommt. 

Der  Stratopeitist  pechschwarz,  undurchscheinend  in  grösseren 
Stücken,  aber  mit  braunrother  oder  brauner  Farbe  in  dünnen 
Splittern  durchscheinend.  Er  ist  amorph,  flachschalig  im  Bruch 
und  fettglänzend,  wird  leicht  vom  Messer  geritzt,  Strich  braun, 
spec.  Gew.  =^  2,64.  Verhalten  vor  dem  Löthrohr:  auf  Kohle 
wird  er  anfanglich  braungrau ,  dann  bei  stärkerer  Hitze  schmilzt 
er  zu  einer  schwarzen  durchscheinenden  Kugel.  Von  Borax  auf 
Platindraht  wird  er  in  grosser  Menge  zu  einem  klaren  Glase 
mit  starker  Manganfärbung  gelöst  In  Phosphorsalz  auf  Platin- 
draht löst  er  sich  zu  einem  durchscheinenden  Glas  mit  Eisen- 
farbung  und  hinterlässt  ein  Kieselskehßtt.  Mit  Soda  starke  Man- 
ganreaction.  Im  Kolben  Wasser.  Wird  von  ChlorwasserstoiT- 
säure  zersetzt  unter  starker  Chlorentwickelung  und  Hinterlassung 
von  weisser  Kieselsäure. 

Das  im  Exsiccator  getrocknete  Mineralpulver  zeigte  folgende 
procentische  Zusammensetzung : 

SanerstofTgeh. 
Si  35,43  18.41 


Mn  32,41  9»83l^^ 

,»1 


j^e  10,27  3,08)     ' 

Mg  8,04  3,16 


ft  13,75  12;^2 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Formel  Mg3Si2  +  4(MnSe)Si  +  12H 

oder  vielleicht  richtiger  Mg3Si2  +  (4Se  +  3Mn)Si  +  12H,  nach 
welcher  zuletzt  angeführten  Formel  die  berechnete  Zusammen- 
setzung folgende  wird: 


Si 

36,25 

Mn 

31,16' 

••• 

10,47 

Mg 

8,00 

• 

H 

14,12 

Das  amorphe  Mineral,  mit  welchem  der  Stratopeit  in  1  Li- 
nie und  noch  weniger  dünnen,  abwechselnden  Lagern  vorkommt, 
ist  braun,    undurchscheinend,   matt  auf  dem  Bruch.    Die  Härte 
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beider  ist  gleich.  Beide  sind  ofTenbar  Becundlre  Bildungen, 
entstanden  durch  zeitweilig  geschehene  Ablagerung  von  dem  ei- 
nen und  andern. 

Unter   den   bekannten   Mineratien  ist   der   Stratopeit   am 
n&disten  verwandt  mit  dem  Neotokit,  dessen  Formel  Mg^i  4" 

4(S[n  -4-  Se)Si  -f-  8H  ist  Neueriich  sind  in  Schweden  und 
Pinland  mehre  pechähnliche  Mineralien  analysirt.  So  ßmd  Bahr 
ein   Mineral    von   Klappernd    in   Dalslaod   nach    der   Formel 

2$nSi  -|~  36  zusammengesetzt ,  also  gleich  mit  dem  beim  Dorf 
Wittinge  in  Storkyrekirchspiel  in  Finland  vorkommendenV  Wit- 
tingit  genannt,  dessen  genaue  Zusammensetzung  durch  die  For- 
mel 2(¥e  +  9Mn)Si  +  3H  ausgedruckt  werden  kann.  Das 
spec*  Gew.  einiger  dieser  Mineralien  war. 
von  Stratopeit  2,60 

Neotokit  2,70 

Wittingit  2,71—2,76 

Klapperuds  Mineral   2,73—2,97  W. 
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Gediegenes    Eisen  ^   in  einem   sogenannten 
versteinerten  Baume  gefunden. 

Von 
SahTm 

(Oefven,  af  Vetensk.  Akadem,  Förhand.  1851.    Nr.  3.  p,  lOO.J 

Durch  Herrn  Svanberg  theilte  Herr  Mag.  Bahr  der 
Akademie  Folgendes  mit: 

Mit  einigen  Versuchen  über  die  Anwendung  der  Schwefel- 
alkalien bei  der  Analyse  verschiedener  Mineralien  beschäftigt, 
musste  ich  auch  etwas  Sumpferz  oder  eine  ähnliche  Verlrindung 
untersuchen ,  welche  gleichzeitig  Eisen ,  Thonerde  und  Phospbor- 
säure  enthielt.     Dabei  fiel  mir  auch  ein  StAck  sogenanntes  fer? 


lil  «iE«»  80g«iiiBiileii  ele.  IM 


steiaerleg  Hob  yon  einer  FloBsfaisel  (schwimineDdeii  Insel)  im 

Ralanger  See  in  Smtland  in  die  Hände,  und  da  dieees  sieh 
mit  einem  Sumpferz  als  analog  erwies,  schioi  es  mir  für  die 
Abeieht,  die  ich  yerfolgte,  gleich  gut. 

Beim  PulTerisiren  nur  kleiner  Mengen  davon  bemerkte  ich 
harte  und  zihe  Kömer,  die  dem  Druck  des  Achatpistilies  nidrt 
Tid  nachgaben ,  und  zu  meiner  grossen  Verwunderung  hatte  ich 
kleinere  und  grössere  Kömer  metallischen  Eisens  Tor  mir«  Sie 
Bessen  sich  unter  dem  Hammer  ausplatten,  wurden  rom  Magn^ 
gSMgen,  entwickelten  mit  Salzsäure  Wasserstoffgas  n.  s.  w. 

Die  erste  Frage  war  natürlicherweise:  hat  sich  jenes  Eisen 
in  demselben  Holze  gebildet,  z.  B.  durch  Reduction  eines  lös- 
lichen Eisensalzes,  womit  das  Holz  durchtränkt  war?  —  In  die- 
sem Fall  wäre  es  das  erste  bis  jetzt  bekannte  Beispiel  natür- 
lichen tellurischen  Eisens  und  als  solches  äusserst  merkwür- 
dig. —  Oder  ist  das  metallische  Eisen  Ton  aussen  in  den 
Baumstamm  hineingekommen,  z.  B.  als  ein  Nagel,  ein  Pflock, 
ein  zurückgelassenes  Stück  tou  einem  Werkzeug  oder  derglei- 
chen, welches  theilweis  Tcrrostete,  aber  einige  metallische 
Puncte  als  Zeichen  seiner  Anwesenheit  hinterliess?  Die  che- 
mische Analyse  im  Verein  mit  einer  genauen  weiteren  Unter- 
suchung sollte  hierüber  einige  Aufklärang  geben. 

Das  Wenige,  was  bis  jetzt  durch  die  Untersuchung  sich 
herausgestellt  hat,  giebt  doch  hinreichende  Anhaltepuncte  für 
die  Ansicht,  dass  sich  jenes  Eisen  im  Baume  gebildet  hat,  und 
ich  erlaube  mir  der  Akademie  die  Resultate  vorzulegen,  zu  de- 
nen ich  bis  jetzt  gelangt  bin ,  eine  spätere  vollständigere  Ab- 
handlung über  diesen  Gegenstand  mir  vorbehaltend. 

Da  das  Eisen  in  dem  fraglichen  Stück,  falls  nämlich  nach- 
gewiesen werden  kann ,  dass  es  sich  an  jener  Stelle  bildete  und 
kein  Hüttenproduct  ist ,  das  erste  Beispiel  natürlichen  tellurischen 
Eisens  darbietet,  mindestens  eines  solchen,  dessen  Genealogie 
man  so  zu  sagen  verfolgen  kann,  so  ist  die  Constatirung  jenes 
Factums  von  Wichtigkeit,  und  man  wird  mir  hoffentUch  die  un- 
gewöhnliche Ausführlichkeit,  welche  der  Gegenstand  erfordert, 
zu  Gute  halten. 

Das  Stück  ist  von  einer  sogenannten  Flossinsel    im  See 

o 

Rabng  (Kirchspiel  Marbäck ,  Gerichtsdistrict  Morrai  Wedbo^  \ti 
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o 

Smaland  entnommen,  welche  bisweilen  nach  mehrjährigem  Auf- 
enäialt  unter  Wasser,  auf  einige  Tage,  und  zwar  im  Herbst, 
gewöhnlich  im  August  oder  September,  an  die  Oberfläche  kömmt 
Diese  Insel  scheint  eine  Landzunge  zu  sein,  welche  von  irgend 
einem  Wasserzug  unterwühlt  wurde,  sie  war  waldbewa^hsen, 
denn  man  findet  auf  ihr  überall  Ueberbleibsel  Ton  Baumstäm- 
nlen,  deren  Holz,  nach  einem  abgesägten  Stücke  zu  urtheilen, 
welches  ich  vor  mehreren  Jahren  auf  Catharinenholm  sah,  voll* 
kommen  frisch  zu  sein  scheint.  Doch  muss  ich  erwähnen,  dass 
das  eben .  erwähnte  Holzstuck ,  welches  ich  sah ,  von  Kiefern 
war,  während  das  fragliche  Eisen  führende  Baumstuck  aus  spä- 
ter anzuführenden  Gründen  von  Laubholz,  wahrscheinlich  von. 
Eichen,  herrührte. 

Als  ich  dasselbe  vor  einigen  Jahren  von  der  Gräfin  Ebba 
Sparre  erhielt,  lag  dabei  ein  Etikett  ihres  verstorbenen  Man*, 
nes,  des  Majors  Graf  G.  A.  Sparre,  folgenden  Inhalts:  „Die* 
ses  Baumstück  ist  am  28.  August  1798  vom  grussten  Stamm- 
ende auf  der  sonderbaren  schwimmenden  Insel  in  dem  See  bei 

o 

Catharinenholm  im  Smaland  entnommen,  welche  nach  vier- 
jährigem Verweilen  unter  Wasser  Tags  vorher  von  Neuem  wie- 
der in  die  Höhe  gekommen  war.  Auf  diesem  Stammende  ste- 
hen einige  Kupfertafeln,  welche  die  Zeit  angeben,  wo  sie  sicht- 
bar war,  und  von  König  Gustav  lU.  besucht  wurde." 

Die  beiden  in  Rede  stehenden  Stufen,  von  denen  die  eihe 
ungefähr  29  Grm.,  diö  andere  nur  noch  ein  Drittel  so  viel  wiegt; 
erweisen  sich  beim  ersten  Ansehen  unzweideutig  als  braune 
Bruchstücken  eines  Baumes  mit  vollkommen  überall  kenntlicher 
organischer  Structur.  Bei  oberflächlichem  äussern  Ansehen 
sollte  man  glauben,  ein  Stück  Sumpferz  vor  sich  zu  haben. 
Doch  ist  die  Härte  desselben  etwas  grösser  als  die  des  Sumpf- 
erzes, und  letzteres  ist  etwas  spröder.  Schlämmt  man  das  gelb- 
braune Pulver,  welches  es  beim  Zertrümmern  giebt,  in  Wasser 
auf,  so  sinkt  wohl  der  grösste  Theil  davon  zu  Boden,  aber  ein 
anderer  Theil  bildet  mit  dem  Wasser  eine  Emulsion,  die  trübe 
durchs  Filtrum  geht  und  selbst  nach  drei  Wochen  nicht  im  min- 
desten sich  zu  klären  geneigt  zeigt. 

Das  spec.  Gew.  des  einen  Stücks ,  so  wie  es  ist  in  Wasser 
genommen,  war  :==  3,854,   das  des  andern  :=  3,94     Indess 
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sind  diese  Bestimmungen  ganz  unzuverlässig,  theils  wegen  des 
metallischen  Eisens  ungleicher  Yertheilnng,  theils  weil  noch 
eine  Quantität  Luft  darin  zuruckbiieb,  die  ich  durch  Kochen 
nicht  auszutreiben  wagle. 

Wenn  man  eine  kleine  Probe  pulverisirt ,  so  lässt  sich  die* 
selbe  im  Mörser  sehr  leicht  zerdrücken,  aber  man  fühlt  dabei 
unter  dem  Pistill  harte  und  zähe  Eisenkömer.  Streicht  man  mit 
einer  Feder  über  das  Stück,  so  kommt  überall  metallisches  Ei- 
sen zum  Vorschein,  welches  theils  in  Pulverform,  theils  in 
compacten,  sowohl  runden,  als  an  den  Kanten  abgerundeten 
Kömern,  theils  in  Lamellen  vorhanden  ist.  Zerdrückt  man  im 
Mörser,  ohne  zu  reiben,  das  Mineral,  und  siebt  das  Gröbere 
ab,  so  besteht  dies  theils  aus  gröberen  Eisenkörnern,  theils  aus 
unmagnetischem  Eisenoxydhydrat,  vermischt  mit  pulverßrmigem 
Eisen ,  dessen  Menge  aber  im  Vergleich  zu  dem  übrigen  zu  ge- 
ring ist,  als  dass  das  Korn  vom  Magnet  in  die  Höhe  gehoben 
werden  könnte.  Das  feine  Pulver  kann ,  vermittelst  des  Magnets, 
wiewohl  unvollständig,  in  uulverförmiges  Eisen ,  welches  mit 
Salzsäure  Wasserstotfgas  entwickelt,  und  in  ein  unmagnetisches 
Pulver  geschieden  werden.  Letzteres  besteht  aus  Eisenoxyd- 
hydrat und  organischen  Stoffen.  Ob  sich  dem  pulverförmigen 
Eisen  Eisenoxydul  beigemengt  findet,  kann  ich  noch  nicht  be- 
stimmt sagen. 

Unter  dem  abgesiebten  Gröbcrn  trifft  man  kleine  Späne  mit 
durchaus  deutlicher  organischer  Structur,  die  sich  aber  unter 
der  Feile  als  metallisches  Eisen  ausweisen.  Dies  findet  sich  da 
meist  in  Pulverform.  Unter  einer  stark  vergrössernden  Loupe 
oder  dem  zusammengesetzten  Mikroskop  erscheinen  im  reflec- 
tirten  Licht  die  Holzfasern  deutlich  und  dazwischen  oder  darin 
liegt  Eisenpulver  in  höchst  feiner  Vortheilung.  An  den  grossem 
Stufen  finden  sich  einige  Stellen ,  wo  die  Körper  des  Eisenpul- 
ters  eine  messbare  Grösse  haben  und  wo  sie  in  runden  Kugeln 
hinter  einander  lagen  wie  die  Kugeln  eines  Rosenkranzes.  Fünf 
dergleichen  Stücke,  von  denen  das  eine  doppelt  ist,  nehmen 
die  Länge  von  1  Millimeter  ein.  An  einer  andern  Stelle  haben 
sich  die  Kugeln  losgelöst  und  sind  herausgefallen,  aber  sie  ha- 
ben Vertiefungen  hinterlassen,  und  das  Ganze  sieht  wie  orga- 
nische Zellen  aus. 

Das   in  grössern  Massen  oder  als  Korn  auttretewd^  ^mxi 
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ist  ganz  porAs  und,  wiewohl  in  geringem  Grade ,  acbmiedbar« 
Wenn  man  ein  solches  feilt  oder  schleift,  stösst  man  stets  auf 
Höhlungen,  die  inwendig  mit  einem  oxydirten  Anflug  überidei* 
det  sind.  Erhitzt  man  ein  derartiges  so  gut  ab  möglich  gerei- 
nigtes Eisenkorn,  so  erhält  man  Spuren  der  trocknen  organi- 
schen Destillation.  Das  specifische  Gewicht  dieses  Eisens  ist 
sehr  niedrig.  In  einem  Versuch  fand  ich  es  =  6,248,  in  ei 
nem  andern  ;=  6,4972,  je  nach  der  grossem  Reinheit  Ton  me- 
chanischen Beimengungen.  Ein  dritter  Versuch  gab  6.6255, 
aber  hier  hatte  ich  das  Korn  gehämmert,  um  seine  Reinheit  und 
Dichtigkeit  zu  vermehren. 

Wenn  man  etwas  von  der  Masse  zwischen  den  Eiseakör- 
nern  in  Stücken  unter  ein  stark  vergrössemdes  Mikroskop 
bringt,  und  das  Eisenoxydhydrat  durch  einen  Tropfen  Salzsiore 
auflöst,  so  sieht  man  ein  Scelett  der  Holzsubstanz  mit  der  or- 
ganischen Zellstructur  so  deutlich,  dass  man  darin  Gefässbündel 
entdeckt,  die  zufolge  einer  Auskunft  des  Prof.  Wahlberg  die 
Holzsubstanz  des  Laubholzes  von  der  des  Nadelholzes  unter* 
scheiden  lassen. 

Lange  habe  ich  mich  vergebens  bemüht ,  unter  dem  Mikros- 
kop das  pulverförmige  Eisen  zu  entdecken,  welches  ich  in  dar 
Zellen -Gestalt  regelmässig  abgelagert  vermuthete.  Wenn  man 
ein  Stück  schliff,  so  würden  sich  wahrscheinlich  die  feinen  mi- 
kroskopischen Puncto  bei  der  Bloslegung  ihres  Aeussern  sofort 
oxydirt  haben.  Setzte  man  dagegen  an  des  Eisens  Stelle  ein 
anderes  weniger  leicht  oxydirbares  Metall,  welches  auch  zu- 
gleich nicht  von  Salzsäure  angegriffen  wird,  so  konnte  ich  hof- 
fen, das  Eisenoxydul  wegzuschafien  und  dann  zu  beobachten, 
ob  die  Metallatome  in  der  Holzsubstanz  abgelageit  seien.  In 
dieser  Absicht  wurden  einige  dünne  Platten  in  eine  verdünnte 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gelegt  und  nach  ein  Paar 
Tagen  sorgfaltig  mit  Wasser  und  Ammoniak  ausgewaschen;  aber 
der  Versuch  glückte  nicht.  Es  war  nicht  alles  Silbersalz  weg- 
gewaschen und  die  Salzsäure  hinterliess  nachher  eine  Mischung 
von  Chlorsilber  und  metallischen  Silberflittern.  Wurde  das 
Stück  ohne  vorherige  Behandlung  mit  Salzsäure  geschliffen,  so 
war  das  Eisen  nur  theilweise  durch  Silber  ersetzt,  und  das 
weiche  Silber  zog  sich  beim  Schleifen  über  das  Aeusaere,  so 
dass  ich  nur  eine  streifige  Silberfläche  erhielt.    Uebrigena  wäre 
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der  Vavaeh,  aäch  wenn  er  glückte,  nicht  entscheidend  gewe* 
sen,  denn  man  konnte  immer  einwenden,  dass  die  im  Stück 
ToAaDdene  organische  Substanz  das  Silbersalz  reducirt  bitte. 

Besser  und  entscheidender  glückte  es  mir  auf  eine  andere 
Weise«  In  Bezug  auf  den  Nickelgehalt ,  den  ich  bei  der  Analyse 
fand,  hoffte  ich  etwas  Analoges  von  den  Widmannstät ti- 
schen Figuren  entdecken  zu  können.  Das  grösste  Eisenkorn 
wurde  ausgeplättet ,  auf  einer  Seite  angeschliffen ,  polirt  und  bis 
etwas  übers  Strohgelbe  angelassen.  Es  zeigte  sich  aber  nichts 
Anderes  als  ein  ungleiches  Angelaufensein  und  zerstreute  Kör- 
ner und  Puncte,  die  ihr  weisses  Aeussere  beibehalten  hatten, 
und  aus  einer  Legirung  bestanden,  die  ich  nachmals  in  der 
Analyse  wieder  fand.  Wurde  aber  das  polirte  Stück  einige 
Augenblicke  in  eine  verdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem  Ku- 
pferoxyd  getaucht,  so  erhielt  es  ein  ganz  anderes  Aussehen. 
Das  Kupfer  hatte  sich  ungleich  ausgefällt,  auf  einigen  Stellen 
gar  nicht ,  auf  andern  unbedeutend ,  je  nachdem  die  Lösung  mit 
einer  mehr  oder  minder  electronegativen  Legirung  in  Berührung 
gekonmien  war.  Wo  das  Kupfer  am  stärksten  sich  ausgefällt 
hatte,  glaubte  ich  unter  dem  Mikroskop  Spuren  von  organischer 
Structur  zu  entdecken,  aber  es  war  zu  undeutlich  und  konnte 
auch  eine  Krystallisation  sein.  Mit  einem  andern  Stück  glückte 
es  aber  besser.  Es  schlug  das  Kupfer  auch  hier  sich  ungleich 
nieder  und  an  den  Stellen,  wo  es  sich  am  meisten  ausfällte, 
^ch  es  einem  Netzwerk,  worin  man  sechskantige  Figuren, 
theils  mehr  zusammengezogen ,  theils  langgestreckt  deutlich  wahr- 
nahm. Es  schien  als  ob  ich  beim  Schleifen  auf  einen  Quer- 
schnitt der  Fasern  gekommen  war.  An  einem  andern  Stück  er- 
hielt ich  dasselbe  noch  deutlicher  auf  dem  Längsschnitt.  Bis- 
weilen kommen  compactere  Massen  mehr  gleichartiger  Natur 
von  Dies  zeigte  sich ,  wenn  unter  dem  Metallüberzug  der  ganze 
Zusammenhalt  der  Zellen  theils  eine  Krümmung,  theils  eine 
Verwerfung  erlitt  und  das  Ganze  einer  organischen  Zerstörung 
glich.  Nun  behandelte  ich  ein  Stück  Pallaseisen  auf  dieselbe 
Art«  Hier  zeigte  sich  auch  ein  ungleicher  Kupferniederschlag, 
aber  die  Zeichnung,  die  ich  unter  dem  Mikroskop  wahrzuneh- 
men glaubte,  war  in  Nichts  deutlich  und  von  ganz  ungleichem 
Gharacter.  Auch  findet  man  zwischen  den  hier  erwähnten  Fi- 
guren und  den  Widmanstädt'schen  von  mehreren  AeIau ^- 
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leoreisen,  wiie  sie  in  Haidinger's  Mineralogie  p,  32S.  abge- 
bildet sind ,  nicht  die  nündeste  Aehnlichkeit. 

Eine  genaue  quantitative  chemische  Untersuchung,  habe  ich 
noch  nicht  vollendet,  weil  meine  Hauptaufmerksamkeit  auf  den 
Punct  gerichtet  war,  ob  das  Eisen  Huttenproduct  sein  könne 
oder  im  Baume  gebildet.  Die  späteren  Zahlenangaben  sind  da- 
her nicht  durchaus  zuverlässig.  Für  eine  spätere  genauere  Ana- 
lyse ist  der  unter  B  bezeichnete  Theil  besonders  interessant. 

Die  für  den  vorliegenden  Fall  wichtige  Frage,  ob  das  Ei- 
sen Kohle  enthalte  oder  nicht,  war  nicht  zu  entscheiden,  weil 
das  der  Analyse  Unterworfene  nicht  frei  von  organischen  Resten 
war.  Auf  Schwefel  konnte  ich,  der  geringen  Menge  halber,  nicht 
untersuchen. 

Die  Probe  bestand  aus  grössern  Eisenkörnern,  soviel  als 
Ynöglich  von  mechanisch  anhängenden  Stoffen  gereinigt.  Sie 
wurde  mit  einer  schwachen  Lösung  von  Kali  gekocht  und  gut 
abgespült,  dann  auf  einige  Augenblicke  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure Übergossen,  schnell  in  viel  Wasser  abgespult  und  end- 
lich eine  Stunde  lang  in  einer  Flasche  mit  grobem  Smaragdpul- 
ver geschüttelt.  Nachdem  das  Trübe  abgeschlemmt  war,  wurde 
Alles  schnell  in  einer  hcissen  Porcellanschale  getrocknet  und 
das  Eisen  mittelst  des  Magnets  ausgezogen.  Es  schien  nun  die 
Probe  einigermassen  rein.  Dennoch  gaben  einige  Körner  beim 
Erhitzen  in  einem  Glasrohr  noch  Spuren  von  trockner  Destilla- 
tion organischer  Körper. 

Die  Substanz  wurde  nun  in  so  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst,  dass  keine  Gasentwicklung  entstand.  Das  Ungelöste  be- 
trug 19,84  p.  C.  Hierin  konnte  man  unter  dem  Mikroskop 
Theilchen  mit  organischer  Structur  auffinden ,  es  würde  also  die 
Bestimmung  von  Kohle  zwecklos  gewesen  sein.  Der  unlösliche 
Rückstand  konnte  durch  den  Magnet  in  einen  magnetischen  B 
und  einen  unmagnetischen  Theil  A  geschieden  werden.  Der 
erstere  machte  12,88  p.  C.  von  der  ursprünglichen  Quantität 
aus.  Doch  waren  dem  magnetischen  Theile  etwas  organische 
Substanzen  gefolgt,  welche  beim  Erhitzen  desselben  einen  Ver- 
lust von  7,47  p.  C.  verursachten.  —  Der  Rückstand  war  sehr 
schwer  zu  oxydiren.  Nach  zweimaligem  Uebergiessen  mit  Sal- 
petersäure, Trocknen  und  Glühen,  blieben  noch  metallische 
Theile  übrig,    die  dem  Magnet  folgten,    und  sich  nur  durch 
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Scbmelien  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Kali  völlig  oxydiren 
Hessen. 

Den  unmagnetischen  Theil  A  habe  ich  noch  nicht  unter- 
sacht* 

B  enthielt  (nach  den  Mengen  im  oxydirten  Zustand  be- 
rechnet) 

Kieselsäure  0,619  p.  C. 

Phosphorsäare  3,159     „ 

Vanadinsäare  1,402     „ 

Nickeloxydul  fstark  kobalthalUgl     0,737     „ 
Eisenoxyd  94,464     „ 

Spur  Yon  Mangan  ^ 

100,38  p.  G. 

Der  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöste  Theil ,  welcher  von 
der  ursprünglichen  Menge  80,16  p.  C.  ausmachte,  enthielt: 
Kieselsäure  0,818  p.  C. 

Phosphorsäure  0,500 

Nickel  (sUrk  kobalthaltig)  0,120 

Kalkerde  und  Magnesia  0,178     „ 

Thonerde  0,213     ,. 

Vanadinsäure  (nicht  quantitativ  bestimmt) 
Hangan -Spur 

Eisenoxydul  (Verlust)  98,171      „ 

Mit  Rücksicht  auf  das  oben  angeführte  Etikett  suchte  ich 
sorgfaltig  nach  Kupfer,  denn  dessen  Anwesenheit  würde  bewie- 
sen haben,  dass  die  Stufe  aus  nächster  Nachbarschaft  der  Ku- 
pfertafeln entnommen  gewesen.  Es  fanden  sich  aber  kaum 
zweideutige  Spuren  davon. 

Ob  das  Vanadin  in  der  untersuchten  Probe  als  vanadin- 
saores  Salz ,  welches  aus  dem  unmagnetischen  Theile  mitgefolgt 
war,  oder  als  Vanadineisen  enthalten  sei,  kann  nicht  mit  Si- 
cherheit beurtheiit  werden;  wahrscheinlich  ist  das  letztere  der  Fall. 
Sollle  dagegen  Ersteres  statt  finden,  so  wäre  dies  eine  eigen- 
thümlidie  Analogie,  die  sich  zwischen  diesem  Eisen  und  dein 
Heteoreisen  darböte ,  sowohl  in  Ansehung  des  Nickelgehalts ,  als 
auch  darin ,  dass ,  während  das  Meteoreisen  von  Chromeisen  be- 
gleitet zu  sein  pflegt,  in  jenem  Eisen  eine  Vanadin  Verbindung 
die  Chromverbindung  ersetzt. 

Aus  einer  besondern  Prüfung  glaube  ich  schliessen  zu  kön-^ 
neu,  dass  der  Kohlegehalt  jenes  Eisens,    falls  sich  ein  solcher. 
Torfinden  sollte,    einschliesslich  dem  des    organischen  Küc^ec^ 
Jonni«  U  praku  Chemie»  LIY,  4»  \^ 
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nicht  1,45  p,  C.  übersteigen  kanii.  Wenn  man  sich  nun  Tor- 
stellen  wollte,  dass  ein  kohlehaltiges  Roheisen  von  einem 
specifischen  Gewichte  7,1  theilweis  yerrostete,  so  dass  davon 
nur  ein  Korn  übrig  bliebe,  so  muss  doch  sicherlich  dieses  Ei- 
sen, welches  oxydirte,  verhältnissmässig  rein  gewesen  sein,  und 
dann  kann  allerdings  der  Rückstand  ein  specifisches  Gewicht 
unter  7,1  bekommen,  er  muss  dann  aber  auch  weit  mehr  als 
4k%  p.  C.  Kohle  enthalten. 

Dasselbe  gilt  vom  phosphorhaltigen  Eisen.  Wenn  ein  sol- 
ches verrostet,  so  wird  wahrscheinlich  das  specifische  Gericht 
des  Rückstands  etwas  sich  vermindern;  aber  im  selben  Ver- 
Mltniss  muss  sich  sein  Phosphorgehalt  vermehrt  haben.  Redu- 
cirt.man  phosphorsaures  Eisenoxydul,  so  erhält  man  ein  Phos-* 
phoreisen  Fe4P,  -dessen  speciflsches  Gewicht  =  6,7  ist,  aber 
der  Phosphorgehalt  desselben  beträgt  mindestens  23,2  p,  C* 

Wenn  daher  ein  künstlich  dargestelltes  Eisen  mit  unge- 
wöhnlich niedrigem  specifischen  Gewichte  sich  vorfindet,  sei  es, 
dass  solches  Eisen  vom  Hohofen  ausging,  oder  mit  einer  ver- 
dünnten Säure  behandelt  war,  oder  freiwillig  verrostete,  so  hat 
man  allen  Grund,  in  demselben  einen  ungewöhnlich  hohen  Ge- 
halt von  Kohle  oder  Phosphor  zu  vermuthen. 

Ein  niedrigeres  Gewicht  muss  man  bei  Nickelgehalt  und 
Vanadingehalt  erwarten.  Ersterer  ist  bisher  im  Hütteneisen 
noch  nicht  beobachtet,  kann  sich  aber  doch  wohl  einmal  fin- 
den; das  Vanadin  aber  ist  nicht  so  äusserst  sehen,  als  man 
gewöhnlich  glaubt. 

Dem  bisher  Angeführten  zufolge  scheint  man  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  annehmen  zu  können ,  dass  das  in  Rede  ste- 
hende Eisen  nicht  von  aussen  in  den  Baum  hineingekommen 
ist,  sondern  sich  darin  gebildet  hat,  z.  B.  durch  Reduction  ei- 
nes Eisensalzes  unter  günstigen  Umstanden  vermittelst  eines  elec- 
trischen  Processes  zwischen  der  Zeilsubstanz  selbst  und  den 
sogenannten  incrustirenden  Stoffen,  die,  von  ungleicher  Zusam- 
mensetzung, wahrscheinlich  auch  von  ungleich  electrischer  Na- 
tur sind« 

Sollten'  mehr  dergleichen  Eisen  führende  Hölzer  gefunden 
und  als  Mineralien  in  die  Sammlungen  eingeführt  werden,  so 
schlage  ich  für  dieselben  den  Namen  SideroferU  vor.         W. 
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lieber  die  Analyse  der  Legimngen  von 

Kapfer  und  Zink» 

Von 
JBMnot  und  Wtauquei. 

{Annal  de  Chimie  et  de  Phys,  XXXlll,  ^4.) 

Die  Trennungsarten  des  Zinks  und  des  Kupfers,  welche  in 
den  besten  analytischen  Werken  angeführt  sind,  beruhen  auf 
der  Anwendung  des  Schwefelwasserstoffes  oder  des  Kalis.  H. 
Rose  empflehlt  das  Schwefelwasserstoffgas  und  verwirft  durch- 
aus den  Gebrauch  des  Kalis,  da  das  Kupferoxyd  stets  eine  ge- 
wisse Menge  Zinkoxyd  zurückhalte. 

Noch  erwähnen  wir  der  zahlreichen  Versuche  von  Fe- 
lo uze; '^)  sie  können  als  ein  Muster  von  Genauigkeit,  hinsicht- 
lich der  Bestimmung  des  Kupfers  angesehen  werden. 

Das  Verfahren  von  Felo  uze  besteht  in  der  Fällung  des 
Kupfers  aus  einer  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  vermittelst  ei- 
ner titrirten  Lösung  des  Natrpnsulphhydrats ;  aber  das  erhaltene 
Oxysolphuret  des  Kupfers  lässt  sich  in  Folge  der  schnellen 
Oxydation  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  schwierig  filtriren. 
Ferner  ist  es  fast  unumgänglich  nöthig,  das  Zink  durch  Diffe- 
renz zu  bestimmen. 

Da  wir  vom  Versuchsbureau  der  Ecole  des  Mines  beauf- 
tragt wurden,  viele  Messingsorten  zu  analysiren,  so  stellten  wir 
Versuche  über  die  Trennung  des  Kupfers  und  des  Zinks  an,  die 
uns  überzeugt  haben ,  dass  Schwefelwasserstoff  kein  befriedigen- 
des Resultat  giebt. 

Hat  man  eine  schwach  saure  Flüssigkeit,  so  fallt  Schwefel« 
Wasserstoff  gleichzeitig  mit  dem  Kupfer  fast  die  ganze  Menge 
des  Zinks  als  Schwefelmetalle.  Ist  die  Flüssigkeit  stark  sauer, 
so  wird  stets  eine  beträchtliche  Menge  Schwefelzink  mit  dem 
Schwefelkupfer  niedergerissen,  wie  sauer  auch  die  Flüssigkeit 
sein  mag. 


*)  d.  J.  37.,  449.  und  38.,  407. 
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Wir  suchten  nach  einer  andern  Trennungsweise  und  fan* 
den,  dass  das  Kali  unter  Anwendung  gewisser  Yorsichtsmaass- 
regeln  sehr  genau  das  Kupferoxyd  vom  Zinkoxyd  trennen  kann. 

Anwendung  von  SchwefelwaMseraioff. 

Die  Versuche,  gewogene  Mengen  von  Kupfer  und  Zink, 
mittelst  Schwefelwasserstoff  zu  trennen,  wurden  auf  folgende 
Weise  ausgeführt: 

Beide  Metalle  werden  in  Salpetersäure  gelöst,  .die  Nitrate 
werden  verdampft  und  in  Oxyde  verwandelt;  die  Oxyde  löst 
man  in  Chlorwasserstoffsäure;  in  die  mehr  oder  weniger  saure 
Lösung  leitet  man  einen  Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff. 
Der  Niederschlag,  welcher  alles  Kupfer  und  einen  Theil  Zink  als 
Schwefelmetalle  enthält,  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Nach 
dem  Trocknen  trennt  man  ihn  vom  Filter  und  löst  ihn  in  Kö- 
nigswasser. Die  Flüssigkeit  wird  ammoniakalisch  gemacht,  und 
das  Kupfer  durch  Kali  als  Oxyd  gelallt.  Zur  Bestätigung  redu- 
cirt  man  das  Kupferoxyd  durch  Wasserstoffgas  und  bestimmt  das 
Kupfer  im  metallischen  Zustande. 

Das  Zink  findet  sich  in  zwei  Flüssigkeiten;  erstens  in  der 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  chlorwasserstoffsauren  Flüsr 
sigkeit;  ferner  in  der  alkalischen  Flüssigkeit,  aus  welcher  das 
Kupfer  durch  Kali  gefällt  worden  ist. 

In  der  ersten  Flüssigkeit  kann  man  die  Menge  des  Zinks 
bestimmen,  welche  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  ent- 
gangen ist,  wenn  man  Ammoniak  und  Schwefelammonium  hin- 
zufügt. Das  dadurch  erhaltene  Schwefelzink  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt,  sorgfältig  getrocknet,  gut  vom  Filter  getrennt 
alsdann  durch  Rösten  und  Glühen  in  Oxyd  verwandelt. 

Um  das  in   der  alkahschen  Flüssigkeit  enthaltene  Zink  zu 

bestimmen,  muss   man  die  Alkalien  durch  eine  Säure   sättigen 

und   das  Zink  durch  ein  kohlensaures  Alkali  fallen.      Der  gut 

ausgewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  durch  Glühen 

in  Oxyd  verwandelt. 

Versuche. 

A.  —  Eine  Legirung  von  Kupfer  und  Zink  aus 

Cu    0,96  Grm. 
Zn    1,04      „ 
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wurde  auf  obige  Weise  behandelt,  und  die  Chlorwasserstoffs aure^ 
Flüssigkeit  vor  dem  Einleiten  von  Schwerelwasserstoff  hinrei- 
chend angesäuert,  um  das  Lakmuspapier  stark  zu  röthen,  ohne 
aber  die  Menge  der  Säure  zu  bestimmen.  Die  Menge  des  nicht 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällten  Zinks  war  in  drei  Ver- 
suchen 

Ister  Versuch  0,0^5  Grm. 

2ter         „        0,060     „ 

3ter         „        0,080     „ 
Diese  Resultate  ergaben  die    fast  vollstündige  Fällung    des 
Zinks    durch   Schwefelwasserstoff;    das   Resultat    wird    bestätigt 
durch    die   Untersuchung    der    alkalischen   Flüssigkeit,    welche 
nach  der  Fällung  des  Kupfers  durch  Kali  übrig  bleibt.     ' 

B.  —  V^ir  haben  alsdann  Flüssigkeiten  von  einem  bestimm- 
ten Säuregehalt  angewandt: 

Zn    0,82  Grm. 

Cu    0,85     „ 

Die  beiden  Metalle  wurden  in  Oxyde  verwandelt,   alsdann 

in  einer  Flüssigkeit  gelöst,  welche  enthielt: 

Wasser  200  Grm. 

Rauchende  Chlorwasserstoffsäure    20      „ 
Durch  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff 

und  durch  Bestimmung  des  nicht  gefällten  Zinkes,   fanden  wir: 

Zn  0,672  Grm. 

Dies   giebt  für  das  gleichzeitig  mit  dem  Kupfer  präcipitirte 

Zink  0,148  Grm.,  also  18%. 

C.  —  Wir  nahmen: 

Zn  1,10  Grm. 
Cu   1,10     „ 
Die  in  Oxyde  verwandelten  Metalle  wurden  in  einer  Flüssig- 
keit gelöst,  welche  bestand  aus 

Wasser  200  Grm. 

Rauchender  Chlorwasserstoffsäure     50     „ 
Nach  dem  beschriebenen  Verfahren  erhielten  wir: 
Zink,  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  1,016  Grm.*) 
Zink,  gelallt  durch  Schwefelwasserstoff  0,084      „ 


*)  In  den  Berechnungen  ist  das  Acquiralent  des  Zinks  406  und  das 
des  Kapfers  395.    Wir  haben  vuns  von  der  RichtlgkeiX  ^eset  V«Vi\«\!l7«^^ 
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also  7,63%  durch  Schwefelwasserstoff  geßlltes  Zink.    Bei  die* 
sem  Versuche  ergab  die  Bestimmung  des  Kupfers: 

durch  Kali  gefälltes  Kupferoxyd  1,39  Grm.  ^ 
und  wir  erhielten  durch  Reduction  des  Kupferoxydes  mit  Was- 
serstoff: \ 

Metallisches  Kupfer  1,098  Grm. 

Wir  haben  uns  überzeugt,  dass  nach  der  Fällung  des  Kupfers 
die  alkalische  Flüssigkeit  eine  sehr  bemerkliche  Menge  von 
Zink  enthielt. 

D.  —  Bei  der  Operation  mit  einem  Gemenge  aus: 

Cu    i,00  Grm. 
Zn    0,54     „ 
und  durch  Auflösen  der  Oxyde  in  einer  Flüssigkeit,  welche  wie 
im  vorhergehenden  Versuche  aus 

Wasser  200  Grm. 

Rauchender  Chlorwasserstoffsäure  50      „ 
bestand,   erhielten  wir  unter  Anwendung  von  Schwefelwasser- 
stoff: 

Nicht  gelalltes  Zink  0,416  Grm. 
Gefälltes  Zink  0,124     „ 

demnach  22,90%  durch  Schwefelwasserstoff  gefälltes  Zink. 

Die  Bestimmung  des  Kupfers  ergab: 
durch  Kali  gelalltes  Kupferoxyd  1,250  Grm. 
durch  Reduction  des  Oxydes  mit  Wasserstoff  erhaltenes  Kupfer 
0,995  Grm. 

E.  —  Durch  dasselbe  Verfahren  und  mit  demselben  Ver- 
hältniss  von  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure,  erhielten  wir 
aus  einem  Gemisch  von 

Cu  0,70  Grm. 
Zn  1,20     „ 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gelalltes  Zink  1,088  Grm. 
durch  dieses  Reagens  gefälltes  Zink  0,112      „ 

also  9,30%  gleichzeitig  mit  dem  Kupfer  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefälltes  Zink. 


mehrmals  überzeugt,  indem  wir  bestimmte  Mengen  von  sehr  reinem  me- 
taUischen  Kupfer  in  Oxyd  verwandelten,  und  daraus  durch  Wasserstoff- 
gM  das  metaUisehe  Kupfer  regeuerirten. 
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Die  BestimmuDg  des  Kupfers  ergab  uns: 

Kupferoxyd  0,870  Grm. 
Eupfer  durch  Reduction  des  Oxydes  mittelst  Wasserstoff  0,692  Grm. 
.  F.  —  Wir  hatten  ein  Gemisch  von 

Cu  1,00  Grm. 
'  Zn  1,04     „ 

Die  beiden  in  Oxyde  verwandelten  Metalle  wurden  in  einer 
Flüssigkeit  gelöst^  welche  enthielt: 

Wasser  125  Grm. 

Rauchende  Chlorwasserstoffsaure  125     „ 
Die  Aullösung  war  demnach  viel  saurer  als  die  gewöhnlich 
bei  den  Analysen  angewandten  Flüssigkeiten. 

Der  Schwefelwasserstoff  lallte  alles  Kupfer,  gleichzeitig  aber 
eine  gewisse  Menge  Zink;  wir  fanden 

durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefälltes  Zink  0,920  Grm. 
durch  dieses  Reagens  gefälltes  Zink  0,120     „ 

also  41,54%  gleichzeitig  mit  dem  Kupfer  gefälltes  Zink. 

Diese  Versuche  scheinen  uns  ganz  deutlich  zu  beweisen, 
dass  der  Schwefelwasserstoff  nicht  allein  zur  Trennung  des 
Kupfers  vom  Zink,  angewandt  werden  kann.  Wie  sauer  auch 
die  Flüssigkeit,  in  die  man  Schwefelwasserstoff  einleitet,  sein 
mag,  das  Schwefelkupfer  wird  eine  veränderliche,  stets  aber 
sehr  beträchtliche  Menge  Zink  mit  niederreissen. 

Ebenso  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass,  wenn  man  den 
durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Niederschlag  in  Königs-» 
Wasser  löst,  und  das  Kupfer  als  Kupferoxyd  durch  Kali  aus  ei- 
ner vorher  ammoniakallsch  gemachten  Flüssigkeit  fallt,  man  für 
die  Bestimmung  des  Kupfers  sehr  genaue  Resultate  erlangt. 

Anwendung  des  Kali. 

Nach  diesen  Versuchen  wandten  wir  das  Kali  zur  Tren- 
nung beider  Metalle  an.  Diese  Trennungsweise  wurde  übrigens 
Tou  Vauquelin  in  einer  Abhandlung  über  die  Analyse  des 
Messings  C^nnales  de  Chimie  i.  Serie  XXXIIQ  empfohlen. 

Vauquelin  empfiehlt  das  Messing  in  Salzsäure  zu  lösen, 
die  Lösung  in  der  Kalte  und  in  einem  verschlossenen  Gefäss 
durch  Kali  zu  fällen,  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure 
zu  sättigen  und  das  Zink  durch  kohlensaures  Kali  nieder  zu 
schlagen. 
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Dieses  Verfahren  lieferte  uns  sehr  gute  Resultate;  wir  fan- 
den es  aber  für  vortbeilhaft,  das  Kupferoxyd  aus  einer  ammo- 
niakalisch  gemachten  Flüssigkeit  durch  Kali  zu  fillen.  Das  er- 
haltne  Kupferoxyd  hält  kein  Zinkoxyd  zurück,  ebenso  wenig 
enthält  es  Kali ,  während ,  wenn  man  eine  nicht  ammoniakalische 
Flüssigkeit  anwendet,  es  fast  unmögUch  ist,  dem  Kupferoxyd 
selbst  durch  lang  anhaltendes  Waschen  mit  kochendem  Wasser 
alles  Kali  zu  entziehen. 

Die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Kali  in  einer  ammo- 
niakalischen  Flüssigkeit  geschieht  sehr  gut  bei  einer  Temperatur 
von  76  bis  80°;  bei  einer  höhern  Temperatur  haftet  Kupferoxyd 
so  fest  den  Wänden  des  Gelasses  an,  dass  man  genöthigt  ist  es, 
wiederum  in  einer  Säure  zu  lösen  und  Ton  Neuem  zu  fallen. 

Es  ist  nothwendig,  nm*  verdünnte  Flüssigkeiten  und  keinen 
zu  grossen  Ueberschuss  von  Kali  anzuwenden.  In  concenirirten 
Flüssigkeiten  oder  bei  einem  Ueberschuss  von  Alkali  erhält  man 
ein  Kupferoxyd,  welche  hartnäckig  eine  ansehnliche  Menge  Kali 
zurückhält. 

Ausführung  der  Analyse*  —  Wir  verfahren  bei  der  Ant- 
lyse einer  Legirung  von  Kupfer  und  Zink  auf  folgende  Weise: 

Wir  lösen  die  Legirung  in  Salpetersäure,  verdünnen  mit 
Wasser  und  sättigen  die  Säure  mit  Ammoniak;  der  ammoniaka- 
lischen  Flüssigkeit  fügen  wir  einen  kleinen  Ueberschuss  von 
reinem  Kali  in  Stücken  hinzu,  und  erhitzen  gelinde  im  Sand- 
bade bis  die  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt  ist  und  nicht  mehr 
nach  Ammoniak  riecht  Wir  filtriren  und  waschen  das  Kupfer- 
oxyd mit  kochendem  Wasser  aus. 

Zu  der  alkalischen  Flüssigkeit  setzen  wir  ChlorwasserstofT- 
säure  bis  eine  saure  Reaction  eintritt,  alsdann  fallen  wir  das 
Zink  durch  kohlensaures  Natron.  Vor  dem  Filtriren  erhitzen 
wir  7  bis  8  Stunden  im  Sandbad ,  um  die  freie  Kohlensäure  zu 
verjagen.  Der  alsdann  filtrirte  Niederschlag  wird  mit  kochen- 
dem Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  vom  Filter  getrennt  und 
geglüht. 

Die  beiden  Metalle  werden  demnach  als  Oxyde  bestimmt. 
Nach  diesem  Verfahren  analysirten  wir  zwei  Mischungen: 

Cu  1,00  Grm.        0,70  Grm. 
Zu  1,00     „  1,10     „ 

und  mr  erhielten: 
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Kupferoxyd      1,25    Grm.      0,870  Grm. 
Zinkoxyd         1,260     „         1,350    „ 
entsprechend  1,008  Grm.  und  1,08  Grm.  Zink. 

Das  Kupferoxyd  wurde  durch  WasserstofTgas  reducirt,  und 
wir  erhielten: 

Metallisches  Kupfer     0,997  Grm.        0,692  Grm. 

Ist  das  Yerhältniss  des  Zinks  sehr  gross,  so  wendet  man 
zur  leichteren  Trennung  zuerst  Schwefelwasserstoff  an,  löst  dann 
das  gefällte  Schwefelmetall  nochmals  in  Königswasser,  und  fallt 
aas  der  ammoniakalisch  gemachten  Lösung  das  Kupfer  durch 
Kali.  Die  Bestimmung  des  Kupfers  ist  dann  sehr  genau,  die 
des  Zinks  etwas  weniger  genau,  da  es  in  zwei  Tbeile  getrennt 
wurde.  Man  könnte  zwar  die  beiden  Zink  enthaltenden  Flüssig- 
keiten vereinigen,  nachdem  aus  der  einen  durch  Wärme  der 
Schwefelwasserstoff  verjagt,  und  die  andre  angesäuert  worden 
ist,  um  das  Zink  auf  einmal  zu  fallen.  Allein  in  einer  so  zu- 
sammengesetzten Flüssigkeit,  die  eine  gewisse  Menge  eines  Ka- 
lisalzes enthält,  kann  man  nicht  das  Zink  als  Schwefelmetall 
zu  fällen  suchen.  Die  schnelle  Oxydation,  welches  dieses  Sul- 
phür  bei  der  Berührung  der  Luft  erleidet,  erlaubt  nicht  ein  fort- 
gesetztes Auswaschen,  was  doch  zur  vollständigen  Entfernung 
alles  Kalisalzes  nöthig  ist. 

Man  muss  demnach  das  kohlensaure  Natron  anwenden  und 
der  Niederschlag  wird  in  diesem  Falle  um  so  schwieriger  aus- 
zuwaschen sein,  je  grösser  seine  Menge  ist.  Wir  haben  ziem- 
lich befriedigende  Resultate  erhalten,  wenn  wir  die  Bestimmung 
des  Zinks  in  zwei  Theilen  vornahmen. 

So  haben  wir  bei  den  oben  erwähnten  Versuchen  D,  E,  F, 
wo  wir  folgende  Mengen  von  Zink  in  Arbeit  nahmen: 

0,54  Grm.         1,20  Grm.        1,04  Grm. 
einerseits  erhalten: 

0,416  Grm.  1,088  Grm.  0,920  Grm. 

durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefälltes  Zink,  welches  aus 
der  chlorwasserstoffsauren  Lösung  mit  Schwefelammonium  gefallt 
und  dann  als  Oxyd  gewogen  wurde,  ferner 

0,117  Grm.  0,109  Grm.  0,J15  Grm. 

Zink,  welches  aus  der  angesäuerten  Kalifiüssigkeit  durch  koh- 
lensaures Natron  gefällt  und  ebenfalls  als  Oxyd  gewogen 
worden  war. 
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Die  Gesammtmenge  des  erhaltenen  Zinks  giebt  in  den  drei 
Versuchen  folgende  Zahlen: 

0,523  Grm.         1,197  Grm.         1,035  Grm., 
welche   sich   hinreichend    den    angewandten  Mengen   von  Zink 
nähern. 

Die  so  eben  mitgetheilten  Resultate  scheinen  uns  ziemlich 
befriedigend  den  Beweis  zu  liefern,  dass  die  Trennung  des  Zinks 
und  des  Kupfers  recht  gut  gelingt  bei  Anwendung  von  Kali  oder 
auch  von  Schwefelwasserstoff  und  Kali. 

Schwefelwasserstoff  allein  angewendet,  liefert  stets  sehr  un- 
genaue Resultate. 

,  Uebrigens  veranlasst  der  Schwefelwasserstoff,  als  Trennungs* 
mittel  der  Metalle  in  sauren  Flüssigkeiten  häufig  ungenügende 
Rißsultate.  So  kann  dieses  Reagens  nicht  zur  Scheidung  des 
Bleis  vom  Zink  angewandt  werden;  es  giebt  sogar  noch  unge- 
nauere Resultate  als  bei  der  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink. 
Der  Grund  davon  ist  sehr  einfach:  Das  Kupfer  lässt  sich  durch 
Schwefelwasserstoff  in  einer  stark  chlorwasserstoffsauren  Flüssig- 
keit fällen,  während  die  Fällung  des  Bleis  nur  gut  gelingt  in 
einer  verdünnten  und  wenig  sauren  Flüssigkeit;  in  diesem  Falle 
wird  sich  aber  fast  die  ganze  Menge  des  Zinks  gleichzeitig 
mit  dem  Blei  niederschlagen.  Wir  hatten  im  Laboratorium 
der  Ecole  des  Mines  mehrere  Beispiele  der  vollständigen  Fällung 
des  Zinks  bei  den  Analysen  der  Blende  und  bleiglanzbaltigen 
Mineralien,  in  denen  über  50  p.  C.  Blende  enthalten  war. 

Auch  bei  den  Analysen  der  nickel-  und  kupferhaltigen  Le- 
girungen  fallt  Schwefelwasserstoff,  wenn  er  zur  Trennung  der 
beiden  Melalle  angewendet  wird,  mit  dem  Kupfer  stets  noch 
eine  beträchtliche  Menge  Nickel,  wenn  auch  die  chlorwasserstoff- 
saure  Lösung  der  beiden  Metalle  stark  sauer  ist. 

Wir  werden  jetzt  nicht  weitläufiger  auf  diesen  Gegenstand 
eingehen,  wir  behalten  uns  aber  vor,  später  die  Resultate  un- 
serer Versuche  mitzutheilen,  die  wir  hiusichllich  der  Anwendung 
des  Schwefelwasserstoffes  bei  Analysen  unternommen  haben. 
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XL. 

Ueber  eine  neue  Quelle  für  die  Darstelliing 
der   Caprinsäure  und   einige  Bemerkungen 

über  einige  ihrer  Salze« 

Von 
ThomoM  Menry  Mawney. 

(Vom  Verfasser  mitgetheilt.3 

Die  Caprinsäure  wurde  von  Chevreul  und  Lerch  in  der 
Kuh-  und  Ziegenbutter  gefunden  und  von  Kedtenbacher^) 
unter  den  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Oelsäure 
entstehenden  flüchtigen  Säuren  erbalten.  Gerhardt'^^)  und 
Cahours^'"*)  erhielten  sie  durch  die  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Rautenöl.  Görgey'*'^^'*')  fand  sie  endlich  im  Cocos- 
nussöL  In  allen  diesen  Fällen  wurde  die  Caprinsäure  stets  in 
kleiner  Quantität  und  mit  anderen  Säuren  aus  der  Gruppe  der 
flüchtigen  Fettsäuren  erhalten. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung  beabsichtige  ich,  in  dem 
Fusel-  oder  Kornöl  der  schottischen  Branntweinbrennereien  eine 
neue  Quelle  für  die  Caprinsäure  bekannt  zu  machen.  Die  Haupt- 
bestandtheile  des  Kornöles  sind  Wasser,  Alkohol  und  Amyloxyd- 
bydrat,  deren  Verhältnisse  unter  einander  nach  den  verschie- 
denen Brennereien  verschieden  sind.  Bisweilen  ist  das  Oel  in 
Wasser  löslich;  in  diesem  Falle  besteht  es  aus  Wasser  und 
Alkohol,  nebst  einer  kleinen  Menge  Amyloxydhydrat,  gewöhnlich 
aber  erscheint  es  als  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  auf  dem  Wasser 
schwimmt  und  sich  darin  nicht  löst.  Ausser  den  drei  erwähnten 
Hauptbestandtheilen,  sind  in  dem  Fuselöl  des  Kornes  andere 
Verbindungen  in  kleiner  Menge  angetroffen  worden.  Mulder 
fand  Oenanthsäure  t)  und  Kolbe   Margarinsäure  ff).     In  dem 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  54. 
•*J  Dies.  Journ.  XLV,  330. 
♦**)  Dies.  Journ.  LH,  48. 
•***}  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVI,  291. 

t)  Poggend.  Annal.  XLI,  581. 
tt}  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  XLI,  35. 
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Ton  mir  untersuchten  Oele  habe  ich  CaprinsSure  gefunden.  Ich 
kann  nicht  mit  Gewissheit  angeben,  in  welcher  Form  diese  Säure 
in  dem  Oel  vorkommt,  ich  meine  aber,  dass  sie  wahrscheinlich 
darin  mit  Amyloxydhydrat  verbunden  enthalten  ist. 

Zur  Darstellung  der  Caprinsäure  wurde  das  Kornöl  destillirt 
und  das  Destillat  in  mehreren  Portionen  aufgefangen.  Die  erste 
Portion  bestand  aus  Wasser,  Alkohol  und  Amyloxydhydrat,  und 
es  blieb  in  der  Retorte  ein  dunkelgefarbter  Rückstand.  Dieser 
Rückstand  war  ölartig,  von  unangenehmem  Gerüche  und  in 
Wasser  und  kohlensaurem  Kali  unlöslich. 

iBeim  Sieden  mit  einer  concentrirten  Aetzkalilösung  löste  es 
sich  im  Wasser  auf.  Während  des  Siedens  entwickelt  sich  ein 
starker  Geruch  nach  Amyloxydhydrat ;  letzteres  wurde  beim  Auf- 
fangen in  einer  Vorlage  auf  dem  mit  übergehenden  Wasser 
schwimmend  gefunden.  Durch  zwei-  bis  dreitägige  Digestion 
des  Oeles  mit  concentrirter  Kalilauge  löst  sich  dasselbe  auf. 
Auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäuro  oder  Schwefelsäure  zu  der 
abgekühlten  alkalischen  Lösung  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche 
eine  dunkle  ölige  Flüssigkeit  ab,  welche  filtrirt  und  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  wurde.  Um  die  Säure  rein  darzustellen,  zog 
ich  vor,  sie  in  verdünntem  Ammoniak  zu  lösen,  Chlorbaryum 
zuzusetzen,  den  entstandenen  Niederschlag  in  kaltem  Wasser  zu 
wasphen  und  sodann  in  siedendem  Wasser  zu  lösen.  Aus  der 
Lösung  krystallisirt  dann  das  Barytsalz  heraus,  das  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt  und  dann  durch  kohlensaures  Natron 
zersetzt  wird.  Aus  der  von  dem  kohlensauren  Baryt  abfiltrirten 
Flüssigkeit  wird  die  Caprinsäure  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
fast  farblos  und  in  fester  Form  abgeschieden.  Um  die  Caprin- 
säure vollkommen  rein  zu  erhalten,  wurde  sie  in  Alkohol  gelöst 
und  zu  der  alkoholischen  Lösung  Wasser  gesetzt;  die  Lösung 
trübt  sich  und  nach  einigen  Stunden  krystallisirt  Caprinsäure 
vollkommen  rein  und  farblos  heraus. 

Die  so  erhaltene  Caprinsäure  ist  fest,  weiss,  krystallinisch, 
riecht  schwach  und  schmilzt  leicht  zwischen  den  Fingern.  Sie 
löst  sich  leicht  in  kaltem  Aether  und  Alkohol  und  krystallisirt 
aus  diesen  Lösungen  nicht  heraus.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  und  krystallisirt  beim  Er- 
kalten in  Schuppen  wieder  heraus.  Sie  löst  sich  ohne  Zer- 
ßetzung  in  siedender  Salpetersäure  und  wird  aus  dieser  Lösung 
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darch  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden.  Wenn  maa 
zu  der  alkoholischen  Lösung  der  Caprinsäure  Wasser  setzt,  so 
erhält  man  sie  in  Form  einer  nadelförmig-krystallinischen  Masse. 
Die  Caprinsäure  ist  leichter  als  Wasser.  Die  krystallijsirte  Säure 
beginnt  gegen  27^  zu  schmelzen;  die  Temperatur  steigert  sich 
aber  bis  46^  bis  alle  Säure  geschmolzen  ist;  die  geschmolzene 
Saure  ist  etwas  gefärbt,  von  schwachem  Geruch,  wird  beim  Ab- 
kühlen krystallinisch  und  erstarrt  bei  27^  Die  Analysen  der 
im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrockneten  Säure  führten 
zu  der  Formel  C20H20O4. 

Caprinsäures  Silberoxyd,  durch  Zusatz  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  zu  einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung  von  Ca- 
prinsäure erhalten,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
siedendem  Wasser;  aus  der  Lösung  setzt  es  sich  beim  Erkalten 
in  nadeiförmigen  Krystallen  ab.  Es  löst  sich  leicht  in  Ammo- 
niak.    Die  Analyse  fuhrt  zu  der  Formel  C2oHi9Ag04. 

Caprinsaurer  Bari/t^  durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Caprinsäure  erhalten,  löst 
sich  beim  Sieden  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  nadeiförmigen  oder  prismatischen  Krystallen.  Die 
Analyse  führte  zu  der  Formel  C2oHi9Ba04. 

Caprinsaurer  Kalk  und  caprinsäure  Talkerde,  Diese 
Salze  haben  ähnliche  Krystallform  und  ähnliche  Eigenschaften 
wie  das  Barytsalz,  sind  aber  in  siedendem  Alkohol  und  Wasser 
leichter  löslich.  Das  Kupfersalz  ist  unlöslich  im  Wasser  und 
in  Alkohol,  löslich  aber  in  Ammoniak.  Das  Bleisalz  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Das  Na- 
tronsalz löst  sich  aber  leicht  in  ^  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
und  krystallisirt  nicht  aus  diesen  Lösungen.  Beim  Abdampfen 
der  Lösung  bis  zur  Trockne  erhält  man  eine  hornartige,  an  der 
Oberfläche  zum  Theii  krystallinische  Masse. 

Caprinsäures  Aethyloxyd  auf  die  gewöhnliche  Weise  dar- 
gestellt, ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löshch  in  Alkohol 
und  Aether,  von  0,862  spec.  Gewicht.  Es  wurde  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  einer  starken  Ammoniaklösung  versetzt  Nach 
wenigen  Tagen  entstand  eine  Trübung,  die  immer  mehr  zunahm, 
zuletzt  erschienen  Krystalle  von  Capramid,  die  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wurden.  Das  so  erhaltene  Ca- 
pramid  ist  farblos,  krystallisirt  in  glänzenden  Scbu^i^^U)  ^v^  %^- 
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trocknet  einen  schönen  Silberglanz  zeigen,  noch  unter  100^ 
schmelzen,  in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich  sind,  sich  aber 
leicht  in  kaltem  Alkohol  lösen.  Die  bei  der  Analyse  gefundenen 
Zahlen  entsprechen  der  Formel  C20H21NO2. 


XLI. 

lieber  Capronsäure  und  Oenanthylsänre. 

Brazier  und  Gossleth  haben  (Ann.  d.  Chero.  u.  Pharm. 
LXXV.  p.  250)  Beiträge  zur  Geschichte  der  Capronsäure  und 
Oenanthylsäure  geliefert.  Die  zur  Untersuchung  nothwendige 
Capronsäure  wurde  nach  den  Methoden  von  Frankland  und 
Kolbe*)  durch  Zersefzen  des  Cyanamyls  mit  Kali  dargestellt. 
Die  Verf.  erhielten  das  Cyanamyl  durch  Destillation  von  3  Th. 
amylschwefelsaurem  Kali  mit  einem  Theile  Cyankalium.  Das 
Destillat  enthielt  Wasser,  Ammoniak,  Fuselöl,  Amylamin  und 
Alkohol,  während  in  der  Retorte  capronsaures  Kali  zurückblieb. 
Das  hierbei  sich  bildende  Amylamin  entsteht  in  Folge  einer 
Zersetzung  des  cyansauren  und  cyanursauren  Amyloxydes,  das 
bei  der  Bereitung  des  Cyanamyls  aus  cyansäurehaltigem  Cyan- 
kalium sich  bildet.  Die  Verfasser  haben  den  Siedepunct  des' 
Amylamins  bestimmt  und  ihn  =  93^  gefunden,  ferner  das 
Platindoppelsalz  analysirt;  die  Resultate  der  Analyse  führten  zu 
der  Formel  CioHi3N,ClH,PtCl2 ,  =  Amylaminplatinchlorid.  Die 
Lösung  des  in  der  Retorte  zurückgebliebenen  capronsauren  Ka- 
lis wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  worauf  sich  die  Capron- 
säure als  eine  ölartige,  auf  dem  Wasser  schwimmende  Schicht 
trennte.  Der  Siedepunct  des  gereinigten  Destillats  war  =  198®. 
Fehling  fand  für  den  Siedepunct  der  aus  Cocosnussöl  darge- 
stellten Säure  202®.**)  Ausser  der  Capronsäure  fand  sich  in 
dem  Destillat  noch  capronsaures  Amyloxyd  CioHnOjCizHnOa; 


*)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm*  LXIX«  p.  418* 
**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  liU.  p.  390. 
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es  ist  von  bitterem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
jedem  Yerhältniss  in  Alkohol  und  Aether  und  siedet  bei  211^. 

Zur  Darstellung  des  Ketons  der  Capronsäure  benutzten  die 
Verf.  das  Barytsalz,  das  in  kleinen  Portionen  der  trocknen  De- 
stillation unterworfen  wurde.  Das  Destillat  war  ein  Gemenge 
von  mehreren  Körpern.  Die  Capronsäure  verhielt  sich  also 
analog  der  Buttersäure,  Valeriansäure  und  Caprylsäure.  Das 
Hauptproduct  der  Destillation  bestand  aus  Capron  CnHnO,  dem 
jedenfalls  eine  kleine  Menge  Capral  C12H12O2  beigemengt  war. 
Das  Capron  ist  unlöslich  in  Wasser,  das  jedoch  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch  annimmt;  es  löst  sich  in  Alkohol  und  Ae- 
ther. Es  ist  farblos,  an  der  Luft  nimmt  es  eine  braune  t'arbe 
an.  Sein  Siedepunct  ist  165^;  es  ist  leichter  als  Wasser.  Es 
lässt  sich  also,  wie  aus  dem  Vorstehenden  folgt,  eine  Phase 
der  Einwirkung  der  Wärme  auf  den  capronsauren  Baryt  durch 
die  Gleichung: 

ausdrücken.     Nebenbei  bildet  sich  aber  eine  grosse  Menge   ei- 
nes permanenten  Gases,   dessen  Hauptbestandtheil  Propylen  ist. 

Nachdem  nun  das  Capron  entdeckt  worden  ist,  haben  wir 
folgende  Reihe  der  Ketone 

Essigsäure       C4  H4  O4;  Aceton     C3  II3  0  Liebig  u.  Dumas 
Propionsäure   Ce  Hg  O4;  Propion  C5  H5  0  Fremy*) 
Buttersäure      Cg  Hg  O4;  Butyron  C7H7  0Chancel 
Valeriansäure  CioHio04;  Valeron   Cg  Hg  0  Chancel 
Capronsäure    Ci2Hi204;  Capron    CnHuO  Brazieru.Gossleth 
Caprylsäure    Ci^HisO^'^  Caprylon  CisH^sO  Gucke Ib erger  , 
Margarins.      C34H34O4 ;  Margaron  C33H33O  B  u  s  s  y. 

Nach  Chancel's  Ansicht  sind  die  Ketone  Verbindungen  von 
Aldehyd  und  Methylen  und  jedes  der  Ketone  würde  aus  2  Aeq. 
der  Säure  hervorgehen: 
2CnHn04=2HO  +  (CnHn02  +  Cn— ,2Hn  — 2)  +  2CO2. 

Nach  dieser  Ansicht  enthalten  die  Ketone  4  Volumina  Dampf 
und  ihre  Formehi  müssen  daher  verdoppelt  werden.      Die  fol- 


*3  Vergl.  Morlcy  in  d.  Journ.  LIIL  p.  179.  nnd  Schwarz  ibid. 
L.  p.  374. 
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gende  Tabelle  enthält  die  Ketone,  nach  der  Ansicht  von  Chan- 

cel  über  deren  Constitution  dargestellt:' 

Siedepunct. 
Aceton  Cß  H«  Oj  =  C4  H4  Oj  +  Cj  Hj  56<> 
Propion  CioHtoOg  =  Cß  Hß  O2  +  C4  H4  84» 
Butyron  C14H44O2  =  C«  Hg  O2  +  C«  H«  144» 
Valeron  CigHigOa  =  C40H10O2  +  C«  H«  — r 
Capron  C22H22O2  =  Ci2Hi202  +  C,oH|o  165<> 
Caprylon  C30H30O2  =  Ci6H4602  +  Ci4Hi4      178» 

Margaron  C66H66O2  =  C34H34O2  +  C32H32  — 
C  h  a  n  c  e  I  s  Ansicht  stützt  sich  hauptsächlich  auf  das  Verhal- 
ten der  Ketone  gegen  Oxydationsmittel;  so  liefert  das  Aceton 
bei  der  Behandlung  mit  Chromsäure  ein  Gemenge  von  Essig- 
säure und  Ameisensäure,  das  Propion  ein  Gemenge  Ton  Essig- 
säure und  Propionsäure.  Ebenso  wie  Chan  cel  beim  Behan- 
deln des  Butyrons  mit  Salpetersäure  Nitropropionsäure  erhielt,*) 
stellten  die  Verf.  aus  dem  Capron  bei  gleicher  Behandlung  Nitro- 

valeriansäure  C^o  5rv  >  O4  dar,  die  durch  Oxydation  des  Koh- 
lenwasserstoffes CiqHio  entstanden  sein  könne.  Es  bleibt 
aber  nun  noch  zu  ermitteln  übrig,  was  aus  dem  Aldehyd 
C12H12O2  geworden  ist,  ehe  die  Ansicht  Chanceis  über  die 
Constitution  der  Ketone  angenommen  werden  kann.  Was  den 
Siedepunct  des  Caprons  (165®)  und  Caprylons  (178®)  anbelangt, 
so  stimmen  sie  nicht  mit  der  Theorie  Chanceis  überein,  nach 
welcher  diese  Körper  bei  232®  und  320®  sieden  sollten.  Die 
Verfasser  haben  die  Absicht,  die  Nitrovaleriansäure  grundlich 
zu  untersuchen,  da,  wenn  sich  diese  Säure  der  Nitrobenzoe- 
säure  ähnlich  verhält,  man  durch  dieselbe  ein  Mittel  hat,  Car- 
bobutylsäure  und  Butylamin  darzustellen**). 

Bei  der  Zersetzung  der  Capronsä'ure  durch  den  galvani^ 
sehen  Strom  erhielten  die  Verfasser  ausser   andern  Producten 


*)  Joum,  de  Pharm.  Xlll.  p.  463. 

^*)'  Benzoesäure  GuHe     0«       Valeriansäure  CiqHio     O4 

Nitrobcnzoesäure      ^1*^0  (^*       Nitrovaleriansäure     Ciowq  J  ^* 

Garbanilsäure  ^^*NH  1  ^^       Carbobutylsänre        Ciomit  >  0« 

Anilin  GuH^N  Butylamin  CPetinin)  GgHnN 
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eine  bei  155^  siedende  FlfissiglLeit ,  welche  alle  Eigenschafteti 
des  Ton  Frankland  aus  dem  Jodaroyl  dargestellten  Aroyls 
CioHii  oder  C20H22  besass. 

Gelegentlich  des  Versuchs  über  die  Capronsäure  haben  die 
Verf.  auch  die  Oenanthylsäure  in  dieser  Richtung  untersucht. 
Die  Säure  war  nach  Tiiley's  Methode*)  durch  Oxydation 
von  Ricinusöl  mit  verdünnter  Salpetersäure  dargestellt  worden. 
Bei  der  Electrolyse  der  Oenanthylsäure  erhielten  die  Verfasser 
Caproyl  C12H13  oder  C24H26  9  als  eine  ölartige,  bei  202®  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  angenehm  aromatisch  riecht,  sich  nicht 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Die  Formel 
C12H13,  nach  denen  es  Methyl,  Aethyl,  Butyl,  Amyl  u.  s.  w. 
homolog  ist,  stellt  das  Radical  des  bis  jetzt  noch  unbekannten 
Alkohols  C12H14O2  dar,  der  zur  Capronsäure  in  demselben Ver- 
hältniss  steht,  wie  der  Weinalkohol  zur  Essigsäure. 


XLII. 

Ueber  Styracin. 

Das  Styracin  wurde  bekanntlich  aus  dem  flüssigen  Storax 
von  E.  Simon^'^)  isolirt  und  in  Zimmtsäure  und  einen  flüch- 
tigen Körper  zerlegt,  welcher  Styracon  genannt  und  von  Mar- 
chand analysirt  wurde.  Toel***)  theilte  später  eine  Untersu- 
chung über  das  Styracin  mit,  bei  dessen  Analyse  er  Resultate  er- 
hielt, welche  von  denen  Marchänd's****)  einigermaassen  abwei- 
chen, l  T  o  e  1  fand,  dass  der  flüchtige ,  durch  die  Einwirkung  von 
Kali  auf  Styracin,  entstehende  Körper,  welchen  er  Styron nannte. 


*)  d.  Joiini.  XLV.  p.  308. 
**)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  XXXI.  p.  ;265. 
♦*•)  ibid.  LXX.  p.  1. 

♦♦••)  d.  Jonm.  XLVin.  p.  184.  In  dieser  Abhandlunij  weist  aber 
Marc  band  nach,  dass  die  Verschiedenheit  der  Analysen  von  Toel  und 
den  seinigen  nur  eine  scheinbare  ist,  was  Herrn  Wolfr  unbekannt  geblie- 
ben scheint  J)*  ^«^ 

JouriL  f*  prakU  Chemie,  LIY,  4,  ^ 
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krystallisirbar  sei.  Strecker  gab  eodlich  dem  Sijrtm  eind  andire 
Formel'^)  und  machte  darauf  aufmerksam,  dass  dieser  Körper 
zu  der  Zimmtsäure  in  derselben  Beziehung  stehe ,  wie  der  Wein- 
alkohol zur  Essigsäure,  dass  das  Styron  mithin  der  Alkohol  der 
Zimmtsäure  sei.  J.  Wolff  hat  nun  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm. 
LXXV.  p.  298)  neue  Versuche  angestellt,  und  es  ist  ihm  ge- 
lungen ,  die  Ansicht  zu  bestätigen ,  dass  das  Styron  einen  neuen 
Alkohol  darstelle. 

Zur  Darstellung  des  Styrons  destillirte  Wolff  Styracin  mit 
Kalilauge  von  1,20  spec.  Gew.  Bei  Anwendung  von  verdünnUsr 
Kalilauge  ,geht  nur  Wasser  über,  bis  die  gehörige  Concentra- 
tion  erreicht  ist.  Eine  concentrirte  Kalilauge  scheint  das  Styron 
schon  im  Augenblick  des  Entstehens  in  Zimmtsäure  umzuwan- 
deln. Das  Styron  lässt  sich  ferner  durch  Behandeln  des  Sty- 
racins  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  darstellen.  Es  krystat- 
lisirt  eine  grosse  Menge  zimmtsaures  Kali  heraus,  beim  Ver- 
mischen der  Lösung  scheidet  sich  Styron  und  etwa  vorhandenes 
Styracin  aus,  welche  durch  Destillation  getrennt  werden  kön- 
nen. Das  Styron  scheidet  sich  aus  dem  milchigen  Destillat  in 
kleinen  ölartigen  Tropfen  aus.  Der  Verf.  zog  es  aber  vor,  das 
ganze  Destillat  mit  Aethcr  zu  schütteln  und  den  vom  Wasser 
aufgelösten  Aether  mittelst  Kochsalz  auszuscheiden;  durch  Ver- 
dunsten an  einem  warmen  Orte  trennt  man  es  vom  Aether  und 
durch  Destillation  über  Chlorcalcium  vom  Wasser.  Nach  eini- 
ger Zeit  gesteht  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  harten  krystalli- 
nischen  Masse,  die  schon  bei  Wärme  der  Hand  schmilzt  und 
lei  250^  siedet.  Das  Styron  existirt  also,  ebenso  wie  das  Sty- 
racin in  zwei  ModÜicationen.  Die  flüssige  Modification  wird  bei 
—10«  nicht  fest. 

Die  Analyse  des  Styron  bestätigte  die  von  Strecker  auf- 
gestellte Formel  Ci8Hio02.  Der  entscheidende  Beweis,  dass  das 
Slyron  der  Alkohol  der  Zimmtsäure  ist,  liegt  in  der  leichten 
Umwandlung  des  Styrons  in  Zimmtsäure.  Wenn  man  Styron 
mit  Kalilauge  kocht,  so  färbt  sich  ersteres  gelb,  rotb,  später, 
wenn  der  Rückstand  fast  zu  Kalihydrat  geworden  ist,  dunkel- 
braun, wobei  viel  Styron  unzersetzt  übergeht.     Der  Rückstand 


V  Ann.  d.  Ckem.  a.  Pharm.  LKX.  p.  10. 
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it  4er  Retorte  löst  sich  in  Wasser  and  giebt  mit  Saoren  einen 
missen  Niederschlag,  der  sich  in  Alkohol  und  Aether  löst  und 
daraas  beim  Verdunsten  eine  zähflQssige,  ölartige  Masse  hinter- 
iisst,  die  auf  keine  Weise  krystallisirt  erhalten  werden  kann  und 
als  Zersetzungsproduct  der  Zimmtsäure  betrachtet  werden  muss. 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  Ton  Bleisuperoxyd,  Styron  und  con- 
centrirter  Kalilauge,  so  wird  die  Masse  fest,  «chmilzt  dei  wei-^ 
terem  Erhitzen,  das  Superoxyd  wird  zu  Oxyd  oder  sogar  zu 
Iktall  reducirt  und  man  erhält  als  Destillat  Bittermandelöl. 
Der  alkalische  Rückstand  enthält  Zimmtsäure  in  reichlicher 
Menge;  sie  wurde  daraus  abgeschieden  und  analysirt.  Die  Re* 
raltate  der  Analyse  fährten  zu  der  Formel  CisHgO«.  Salpeter* 
siore  giebt  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Styron,  Bittermandelöl 
und  Nitrozimmtsäure.  Durch  Oxydation  mit  chromsaurera  Kali  und 
Schwefelsäure,  oder  besser  direct  mit  Chromsäure  erhält  man 
ebenfalls  Zimmtsäure.  Daraus  folgt,  dass  das  Styron  durch  Auf- 
nehmen Ton  4  Aeq*  Sauerstoff  in  Zimmtsäure  tibergeht: 

C|8H^oO,^4  =  Ci^HgO^  +^ 

Styron.  Zimmtsäure. 

Mit  Schwefelsäure  geht  das  Styron   eine  gepaarte  Verbin- 
dung ein. 


XLiir. 

Ueber  die  Yerbindunsen  der  kohlensaaren 
Metalloxyde  mit  den  kohlensauren  Alkalien. 

Von 
Jr.  Sainie  '  Cüaire  JDeviUe. 

(Annal.  de  aim.  et  de  Phys.   XXXIll,  p.  75.) 

Erster    Theil 

In  den  Erfahrungswissenschaften  ist  es  bemerkenswerth, 
dass  die  Stoffe,  deren  man  sich  täglich  als  Mittel  zu  Darstel- 
lungen und  Nachforsdiungen  bedient ,  nicht  immet  mV.  ^^\dci«c 

15* 
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Sorgfalt  und  Genauigkeit  studirt  worden  sind ,  dass  nichto  Wich- 
tiges mehr  über  ihre  Geschichte,  selbst  vom  idlgemeinen  Stand- 
puDcte  aus,  zu  sagen  übrig  bliebe.  Ich  war  entfernt  zu  glau- 
ben, dass  diese  schon  oft  wiederholte  Behauptung  bei  der 
Frage,  welche  ich  in  dieser  Arbeit  lösen  will,  wahr  sein  könnte. 
Denn  wie  oft  hat  nicht  die  Einwirkung  der  kohlensauren  Alka- 
lien auf  Metallösungen  den  Chemikern  Gelegenheit  zu  interessan- 
ten  Beobachtungen  gegeben,  die  wegen  des  häufigen  Gebrauchs 
dieser  Reagentien  in  der  theoretischen  und  angewandten  Chemie 
von  Wichtigkeit  sind.  Zieht  man  in  dieser  Hinsicht  die  Jahr- 
bücher der  Wissenschaft  zu  Rathe,  so  findet  man  dennoch  nur 
zerstreute  Kapitel,  specielle  Studien,  die  am  häufigsten  nur  zur 
Toliständigen  Aufklärung  der  Puncte ,  welche  besonders  den  Au- 
tor beschäftigte,  angestellt  wurden,  die  aber  nicht  so  einge- 
leitet worden  waren,  dass  das  aUgemeine  Problem  selbst,  wel- 
ches ich  mir  gestellt  habe,  gelöst  worden  wäre. 

Ich  werde  mehrmals  Arbeiten  cith:en,  in  denen  die  von 
mir  behandelten  Gegenstände  mit  vollkommener  Genauigkeit  be- 
handelt worden  sind:  so  die  Arbeit  von  Ebelmen  „über  die 
Uranverbindungen,"  von  Favre  „über  die  Verbindung  des  koh. 
lensaurcn  Ammoniaks  mit  den  Carbonaten  der  Magnesia,  des 
Zinks  und  des  Kupfers/'  Aber  ich  muss  bemerken,  dass  sich 
in  den  verbreitetsten  chemischen  Werken,  zahlreiche  Irrthümcr 
finden,  die  sich  durch  ihre  häufige  Wiederholung  Glauben  ver- 
ßchalTt  haben. 

Diese  Arbeit  ist  ganz  experimentell;  sie  ist  keine  Zusam- 
menstellung von  theoretischen  Ansichten  über  die  ^Zusammen- 
setzung und  Constitution  der  kohlensauren  Doppelsalze.  Sie 
können  auf  verschiedene  Weise  formulirt  werden,  und  die  Be- 
weise, welche  Regnault  aus  dieser  Art  von  Verbindungen  zur 
Bestimmung  des  Aequivalents  des  Kohlenstoffs  hergenommen  hat, 
können  sehr  bekräftigt  werden  durch  die  neuen  Thatsachen, 
welche  ich  hier  mittheile.  Aber  ich  wiederhole  es,  ich  werde 
mich  auf  die  Auseinandersetzung  der  Resultate  beschränken, 
welche  mir  die  genaue  Untersuchung  und  Analyse  neuer  Sub- 
stanzen geliefert  hat,  die  oft,  nur  mühsam  in  ziemlich  langer 
Zeit  dargestellt  werden  konnten. 

Ich  werde,  so  oft  sich  die  Gelegenheit  darbieten  wird,  auf 
die  Aüwendaagen  hinweisen,  welche  von  meinen  Versuchen  ge? 
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macht  werden  können;  denn  sie  beziehen  sich  auf  die  Opera- 
tionen der  analytischen  Chemie,  wo  die  kohlensauren  Alkalien 
als  Fällungsmittel  für  die  Metalloxyde  gebraucht  werden.  Diese 
Niederschläge  sind  häufiger  als  man  glaubt,  mehrfach  zusam- 
mengesetzte, wenn  auch  ephemere  Verbindungen,  deren  Cha- 
racter  aber  sich  besonders  durch  die  Schwierigkeit  offenbart, 
welche  der  vollständigen  Trennung  der  alkalischen  Körper  durch 
Auswaschen  hindernd  in  den  Weg  tritt. 

Der  Einfluss  der  doppeltkohlensauren  Alkalien  bedingt  häu- 
fig eine  Vereinigung  der  Kohlensäure  und  der  metallischen  Oxyde 
in  Verhältnissen,  welchen  wir  bei  den  künstlichen  Carbonaten 
nicht  häufig  begegnen,  welche  uns  indessen  die  Natur  häufig 
darbietet.  Die  Bedingungen,  unter  denen  ich  arbeitete,  unter- 
scheiden sich  nicht  immer  wesentlich  von  denen,  welchen  die 
metallischen  Stoffe  im  Innern  der  Erde,  umgeben  von  alkali- 
schen Gewässern,  ausgesetzt  sind. 

De  Senarmont  zeigte,  wie  weit  man  zur  Erklärung  mi- 
neralogischer Thatsachen  die  Versuche  der  synthetischen  Chemie 
benutzen  könnte.  In  dieser  Hinsicht  können  die  von  mir  studir- 
ten  Fragen  noch  einige  Wichtigkeit  erlangen. 

Ich  glaube,  man  wird  durch  Verfahrungsweisen,  die  sich 
wenig  von  den  meinigen  unterscheiden,  dahin  gelangen,  das 
Kupfercarbonat  von  Chessy  zu  erzeugen. 

Ich  werde  in  dieser  Arbeit  meine  Darstellungsweise  und 
das  Verfahren  der  Analyse  der  Carbonate,  die  Geschichte  der 
Doppeiverbindungen  der  alkalischen  und  endlich  der  ammoniaka- 
lischen  Carbonate  auseinander  setzen. 

Die  Carbonate  des  Kali  und  des  Natron  wirken  im  Allge- 
meinen nicht  auf  gleiche  Weise  auf  die  metallischen  Lösungen 
ein.  Dieser  Unterschied,  welcher  hinsichtlich  der  Form  und 
der  Zusammensetzung  der  sonst  unter  gleichen  Umständen  ge- 
bildeten Substanzen  hervortritt,  characterisirt  ganz  besonders 
die  Heihe  von  Salzen ,  mit  welcher  ich  mich  beschüfligen  werde. 
In  keinem  Falle  unterscheiden  sich  das  Natron  und  das  Kali, 
deren  Analogien  sonst  so  innig  sind ,  auf  vollständigere  Weise, 
als  wenn  sie  den  Bedingungen  ausgesetzt  sind,  welche  zur  Bil- 
dung derselben  kohlensauren  metallischen  Doppelsalze  erfordert 
werden.  Wir  werden  etwas  später  sehen,  in  welche  Irrthümer 
die  Chemiker,  welche  sich  bereits  mit  den  hier  ^\)z\A\^w&^\w^^'Ol 
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Fragen  beschäftigt  haben,  durch  die  gewöhnliche  Aehnliehkeit 
der  cörrespondirenden  zusammengesetzten  Verbindungen  dieser 
Alkalien  verfallen  sind.  Diese  anomale  Thatsache  habe  ich  mir 
theilweise  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Carbonate  des 
Kalis  und  des  Natrons  zu  erklären  gesucht.  Man  wird  dersel- 
ben Meinung  sein,  wenn  man  die  allgemeinen  Darstellungswei- 
sen,  deren  ich  mich  bedient  habe,  und  die  Haupteigenschaften 
der  Doppelsalze  kennen  wird. 

Giesst  man  die  Auflösung  eines  kohlensauren  Alkali  in  eine 
Metalllösung,  so  entsteht  unter  diesen  Umständen  eine  Verbin* 
düng,  welche  eine  äusserst  geringe  Menge  Kohlensäure  enthält, 
und  nur  Spuren  von  kohlensaurem  Alkali  einschliesst.  Nicht  so 
ist  es,  wenn  man  die  Metalllösung  in  die  alkalische  Flössigkeit 
giesst.  Am  häufigsten  und  bisweilen  selbst,  wenn  man  glauben 
sollte,  die  Flüssigkeit  müsse  von  Kohlensäure  gesättigt  iein, 
entwickelt  sich  kein  Gas,  und  es  kommen  eigenthümliche  Er- 
scheinungen vor,  welche  je  nach  dem  Sättigungsgrade  des  an- 
gewandten kohlensauren  Alkalis  mit  Kohlensäure  variiren. 

Ich  habe  mich  selten  der  neutralen  kohlensauren  SahEO  be- 
dient. Im  Allgemeinen  gaben  diese  nur  erst  nach  sehr  langer 
Zeit  Doppelverbindungen,  die  sich  nicht  merklich  von  denen  un- 
terscheiden, welche  man  schneller  durch  Anwendung  des  Ses- 
quicarhonats  erzeugt.  Oft  wirkt  selbst  das  neutrale  Carbonat 
gar  nicht  auf  den  Niederschlag  des  gebildeten  Hydrocarbonats. 

Die  Sesquicarbonate  des  Natrons  und  des  Kalis  werden  er- 
halten, wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  des  Bicari)onates 
mit  einem  Ueberschuss  des  Bicarbonates  einige  Zeit  kochen 
lässt.  Um  sie  rein  zu  haben,  genügt  es,  sich  der  käuflichen 
Bicarbonate  zu  bedienen,  welche  man  mit  dem  Zwei-  oder 
Dreifachen  ihres  Gewichts  Wasser  wäscht. 

Die  Bicarbonate  müssen  in  einer  möglichst  concentrirten 
Lösung  angewandt  werden. 

Um  ein  Doppelcarbonat  zu  erhalten  genügt  es,  die  alka- 
lische Lösung  in  ein  grosses  Präcipitirgefäss  zu  bringen  und  die 
Mctalllösung  durch  eine  Trichterröhre  langsam  hinzuzugiessen. 
Während  die  Mischung  bewirkt  wird,  muss  man  dem  Gefasse 
eine  sehr  schnelle  drehende  Bewegung  geben.  Gewöhnlich  löst 
sich  ein  Theil  des  Niederschlages  wieder  auf;  aber  man  hört 
mi/  dem  Zugiessen  der  Metalllösung  erst  auf»  wenn  das  flockige 
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metalliscbe  Carbonat  ohngeßbr  den  secbsten  Tbeil  der  Höhe  der 
Flüssigkeit  einnimmt 

Man  beobachtet,  dass  gewuhnlich,  selbst  bei  Anwendung 
von  Bicarbonaten,  durch  Umrühren  jede  Entwicklung  von  Koh* 
lensäure  verschwindet.  Nach  einigen  Tagen  füllt  sich  der 
flockige  Niederschlag  mit  Krystallen,  welche  so  zu  sagen  die 
sie  umgebende  amorphe  Masse  absorbircn,  so  dass  sich  das 
Ganze  in  eine  krystallisirte  Masse  verwandelt ,  deren  Farben  und 
Formen  oft  sehr  schön  sind. 

Die  beste  Weise,  die  eben  angeführte  Methode  in  Ausßh- 
rung  zn  bringen,  besteht  darin,  sie  zuerst  bei  Substanzen  an- 
zuwenden, deren  Carbonate  leicht  darstellbar  sind.  Am  ein- 
fachsten und  schnellsten  erhält  man  durch  Behandlung  des  dop- 
peltkohlensauren Kalis  mit  salpetersaurem  Nickcloxydul  eine 
reichliche  Krystallisation  eines  sehr  schönen  Doppelcarbonates. 
Dies  würde  mit  doppeltkohlensaurem  Natron  nicht  gelingen. 

Diese  Beobachtung  erklärt  sich  ohne  Zweifel  durch  die  schwache 
Löslichkeit  des  doppeltkohlensauren  Natrons.  Denn  es  schien 
mir,  dass  die  metallischen  Doppelcarbonatc,  die  sich  unter  dem 
Einfluss  des  Wassers  zersetzen,  mit  um  so  grösserer  Leichtig- 
keit sich  erzeugen,  je  concentrirter  ihre  Auflösungen  sind. 
Ebenso  muss  man  sich  sehr  löslicher  Metallsalze  bedienen, 
welche  in  der  möglichst  geringsten  Menge  Wassers  gelöst 
werden. 

Man  muss  sich  hüten,  die  Doppelcarbonatc,  welche  sich 
alle  mit  Schnelligkeit  bei  Berührung  mit  Wasser  zersetzen ,  lange 
auszuwaschen.  Die  beste  Rcinigungsmethode,  welche  man  bei 
ihnen  anwenden  kann,  besteht  darin,  sie  mit  oft  erneuertem 
Filtrirpapier  oder  mit  einer  verglühten  Porcellanplatle  in  Berüh- 
rung zu  bringen,  wodurch  sie  leicht  von  aller  den  Krystallen 
anhangenden  Flüssigkeit  befreit  werden. 

Die  bei  meinen  Analysen  erhaltenen  Zahlen  beweisen  mir, 
dass  diese  beiden  Rcinigungsmethoden  viel  vollkommener  sind, 
als  man  es  wohl  von  vorn  herein  glauben  könnte. 

Nachdem  die  Mischung  der  Metallsalze  mit  den  kohlensau- 
ren Alkalien  vollendet  ist,  so  ist  am  häufigsten  die  Flüssigkeit 
sehr  stark,  gefärbt  und  hält  das  Metatloxyd  in  einem  noch  unge- 
nügend  bestimmten  Verbiudungszustande    in  Los\m%^  "w^Vdsx^^ 
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sich  später,  mit  Kohlensäure  nnd  kahlensaurem  Alliali  yerban« 
den,  niederschlägt. 

Ist  die  Reaction  beendet,  so  entßrbt  sich  am  öftersten  die 
Flüssigkeit  gänzlich.  Sollte  man  annehmen,  dass  die  kohlen- 
saure Doppelverbindung  in  der  Flüssigkeit  unlöslich  ist,  in  wel- 
cher sie  sich  allmählich  gebildet  hat,  und  aus  der  sie  sich  aus- 
scheidet, je  nachdem  sie  darin  erzeugt  wird?  Ich  weiss  nicht, 
ob  diese  Antwort  genügend  ist;  aber  es  war  nützlich,  die  Frage 
zu  stellen ,  welche  vielleicht  eine  andre  Lösung  erhalten  könnte. 
Man  wird  diess  besser  verstehen,  wenn  man  bedenkt,  dass  eine 
Auflösung  von  Kupfer  in  einem  kohlensauren  Alkali  durch  die 
Gegenwart  einer  kleinen  Menge  des  Metalls  eine  blaue  Farbe 
annimmt,  dass  es  unmöglich  ist,  eine  gleiche  färbende  Kraft 
einigen  sich  darin  bildenden.Krystallen  zuzuschreiben,  und  dass 
nach  deren  Absetzen  alle  blaue  Färbung  verschwindet.  Dies  be-^ 
merkt  man  auf  eine  sehr  deutliche  Weise  bei  der  Bereitung 
des  Carbonates  von  Kupfer  und  Natron. 

Man  kann  noch  hinzufugen,  dass  überschussige  Kohlensäure 
das  Doppelsalz  in  Auflösung  behält,  welches  sich  abscheidet»  je 
nachdem  das  Gas  durch  blosse  Diffusion  verschwindet.  In  eini- 
gen Fällen,  beim  Nickel,  bei  der  Magnesia  vorzüglich,  ist  diese 
Erscheinung  sehr  deutlich;  denn  jede  Krystallgruppe  wird  yon 
einer  Gasblase  begleitet  Dies  erklärt  nicht  die  Intensität  der 
Farben,  welche  in  den  Auflösungen  der  kohlensauren  Alkalien 
bei  Berührung  mit  Metallsalzen  hervortritt. 

Methode  der  Analyse. 

Die  Untersuchungen ,  deren  Resultate  ich  hier  vorlege,  ha- 
ben die  Analyse  einer  sehr  grossen  Menge  von  Körpern  noth- 
wendig  gemacht,  in  denen  ich  das  Wasser,  die  Kohlensäure, 
ein  Alkali  und  Metalloxyde  zu  bestimmen  hatte.  Ich  konnte 
eine  Methode  anwenden,  welche  mir  gestattete,  alle  diese  Ele- 
mente mit  grosser  Genauigkeit  zu  bestimmen,  ohne  dass  sie 
eine  beträchtliche  Zeit  erforderten. 

Meine  Apparate  werden  vielleicht  in  ähnUchen  Fällen  die- 
nen können,  ich  halte  es  daher  für  nützlich,  sie  ausführlicher 
zu  beschreiben.  Alle  die  kohlensauren  Doppelverbindungen, 
welche  ich  untersucht  hab*e,  zersetzen  sich  gänzlich  bei  der 
Hitze  der  Weingeistlampe   in  Wasser,   Kohlensäure,   Metalloxyd 
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und  ein  alkalisches,  ammoniakalisches  Carbonat.  Ich  werde 
weiter  unten  den  Fall,  wo  «das  Ammoniak  bestimmt  werden 
moss,  behandeln. 

Das  Glühen  der  Substanz  geschieht  in  einer  weiten  Glas- 
röhre, an  welche  eine  engere  Röhre  angeschmolzen  ist.  Das 
Ganze  wird  zugleich  mit  einem  Platinnachen  gewogen,  in  wel- 
chen man  das  Doppelcarbonat  bringt,  dessen  Menge  durch 
nochmaliges  Wägen  gefunden  wird. 

Das  weitere  Ende  der  Röhre  verbindet  man,  wie  bei  der 
Elementaranalyse ,  zuerst  mit  einem  Chlorcalciumrohr,  dann  mit 
einem  Liebig'schen  Kaliapparat,  und  mit  zwei  Uförmigen,  mit 
geschmolzenem  Kali  angelüllten  Röhren;  diese  stehen  mit  einem 
Aspirator  in  Verbindung,  dessen  Ausflussrohr  60  bis  70  Gen- 
timeter  lang  ist.  Die  der  weiteren  Röhre  angeschmolzene  engere 
Röhre  ist  durch  Coutchouk  mit  einer  T  förmigen  Röhre  verbun- 
den, welche  an  ihren  drei  Enden  je  einen  Hahn  trägt,  durch 
welchen  man,  je  nach  dem  Redurfniss,  Luft,  Stickstoff  oder 
Wasserstoff*  eintreten  lassen  kann,  ohne  dass  man  nöthig  hat, 
irgend  einen  Theil  des  Apparates  auseinander  zu  nehmen,  und 
ohne  dass  die  geringste  Menge  Luft  in  den  Apparat  eindringen 
kann.  Man  begreift,  dass  letztere  Redingung  unumgänglich 
nothwendig  ist  bei  der  Analyse  von  Salzen,  deren  Oxyde  für 
sich  oder  in  Verbindung  mit  alkalischen  Carbonaten,  wie  die 
Oxyde  des  Kobalts,  Nickels,  des  Chroms,  veränderlich  sind. 
In  diesem  Falle  wird  man  durch  den  einen  Hahn  Luft  eintreten 
lassen,  welche  getrocknet,  von  Kohlensaure  befreit  und  ihres 
Sauerstoffs  durch  Leiten  über  glühendes  metallisches  Kupfer 
beraubt  ist.  Der  Aspirator  bewirkt  das  Strömen  des  Gases 
durch  den  Apparat.  Durch  den  andern  Hahn  der  Tförmigen 
Röhre  leitet  man,  wenn  es  nöthig  ist,  Wasserstoff.  Dieses  wird 
aus  einer  Woulfschen  Flasche  entwickelt,  durch  deren  eine 
Oeffnung  eine  Trichterröhre  zum  Einfliessen  der  Säure  geht, 
die  an  ihrem  Ende  aufwärts  gekrümmt  und  in  eine  Capillar- 
Röhre  ausgezogen  ist,  damit  beim  Schliessen  des  zum  Apparate 
fuhrenden  Hahnes  nicht  alles  Gas  entweichen  kann,  sondern 
dass  die  m  der  Trichterröhre  befindliche  Säure  nur  in  die  Höhe 
gehoben  wird  und  den  Wasserstoff  nur  blasenweise  entweichen  lässt 
Sollte  hingegen  eine  Verminderung  des  Drucks,  bei  dem  in  den 
Apparat  einströmenden  Wasserstoffgas  eintreleu^  so  Y)^di<^^  «i- 
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nige  Tropfen  der  in  der  Triehterröhre  befindlichen  Chlonvasserstoff- 
Bünre  in  den  Entwicklungsapparat  nachfliessen ,  und  so  von 
Neuem  hinreichendes  Gas  entwickeln,  um  den  Ueberschuss  des 
Druckcfis  wieder  herzustellen.  Auf  diese  Weise  wird  der  Appa- 
rat aufs  Vollkommenste  von  Luft  gereinigt  werden  und  zu  einer 
langen  Reihe  von  Versuchen  dienen  können.  Es  ist  aber  noch 
BU  bemerken,  dass  der  Wasserstoff  erst  dann  durch  den  Hahn 
in  den  Apparat  einströmen  kann,  nachdem  er  durch  in  einem 
Liebig'schen  Kugelapparat  enthaltene  Kalilauge,  und  durch 
zwei  mit  geschmolzenem  Kali  gefüllte  Trockenröhren  geleitet 
worden  ist. 

Um  die  Analyse  auszuführen,  wägt  man  vorher  die  .zur 
Aufnahme  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  aus  der  zu  ana- 
lysirenden  Substanz  bestimmten  Apparate,  und  fügt  sie  dann 
nach  der  eben  beschriebenen  Ordnung  an  einander.  Durch  Oeff- 
nen  des  Hahnes  am  Aspirator  vermindert  man  den  Druck.  Wenn 
der  Apparat  gut  schlicsst,  so  wird  beim  Oeffnen  des  am  Aspi- 
,  rator  befindlichen  Hahnes,  das  Wasser  bald  gänzlich  aufhören 
zu  fliessen.  Man  erhitzt  alsdann  die  weite  Glasröhre  und  den 
in  ihr  befindlichen  Nachen  über  einer  Weingeistlampe ,  so  dass 
die  Operation  möglichst  langsam  von  Statten  geht.  Wenn  die 
Entwicklung  nachlässt,  so  öffnet  man  die  Hähne,  durch  welche 
getrocknete  Luft  oder  Stickstoff  eintreten  kann.  Sind  drei  Vier- 
tel oder  ein  Liter  Gas  durch  den  Apparat  gegangen ,  so  scbliesst 
man  den  Hahn  des  Aspirators,  und  lässt  allmählich  das  Gleich- 
gewicht zwischen  den  in  dem  Apparat  enthaltenen  Gasen  und 
der  äussern  Luft  wieder  herstellen.  Man  scbliesst  alsdann  die 
zum  Apparate  führenden  Gashähne,  entfernt  den  Aspirator 
und  wägt  die  einzelnen  Theile  des  Apparates. 

Man  bestimmt  so  das  Wasser  und  die  Kohlensäure ,  welche 
die  'Wärme  entwickeln  kann.  Es  bleibt  im  Nachen  eine  Mi- 
schung alkalischen  Carbonats  und  Metalloxydes  zurück.  Werden 
die  verschiedenen  erhaltenen  Zahlen  summirt,  so  erhält  man 
das  Gewicht  der  angewandten  Menge  bis  nahe  auf  1  oder  2  Mil- 
ligrammen. ^ 

Nach  diesen  Wägungen  stellt  man  den  Apparat  wieder  zu- 
sammen, erhitzt  die  den  Nachen  enthaltende  Röhre  über  der 
Weingeistlampe  und  öffnet  den  Hahn  der  Tförmigen  Röhre,  aus 
welchem  Wasserstoff  strömen  kann.   Das  Metalloxyd  wird,  wenn 
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es  redoeirbar  ist,  desoxydirt.  Nach  beendigter  Operation  und 
nach  dem  Erkalten  der  Röhre  verhindert  man  den  Zutritt  des 
Wasserstoffs  und  lässt  dafür  Luft  oder  Stickstoff  einströmen«  ^ 
Der  Sauerstoffverlust  des  reducirten  Metalloxydes,  wird  bestimmt. 
Dadurch  lässt  sich  das  Yerhältniss  des  in  der  Mischung  enthal- 
tenen Metalloxydes  und  des  alkalischen  Carbonates  bestim^men« 

Ich  habe  nicht  nöthig  zu  erwähnen,  dass  die  Röhfen  ge- 
föUt  mit  Stickstoff  vor  und  nach  der  Zersetzung  gewogen  werden 
müssen,  wenn  die  Zersetzung  in  einem  sauerstofffreien  Gas  be- 
wirkt werden  muss. 

Ich  habe  niemals  die  Zahlen  als  entscheidend  angesehen, 
welche  sich  auf  die  Menge  der  alkalischen  Carbonate  und  der 
Metalloxyde  beziehen ,  und  die  durch  den  Verlust  von  Sauerstoff 
bestimmt  wurden,  welchen  die  letzteren  unterm  Einfluss  von 
Wasserstoff  erlitten.  Ebenso  müssen  die  nach  obiger  Methode, 
die  in  den  meisten  Fällen  sehr  genau  ist,  erhaltenen  Zahlen 
durch  eiife  directe  Bestimmung  controlirt  werden.  Man  nimmt 
das  zurückgebliebene  Gemisch  von  Metall  oder  Metalloxyd,  bringt 
es  auf  ein  Filter  und  wäscht  es  mit  einer  reichlichen  Menge 
Wasser.  Die  filtrirte  und  mit  Chlorwasserstoff  angesäuerte  Flüs- 
sigkeit wird  im  Sandbad  langsam  verdampft  und  geUnd  erhitzt. 
Aus  dem  erhaltenen  Alkalichlorür  berechnet  man  das  entspre- 
chende Carbonat.  Das  Metalloxyd  oder  das  durch  Salpetersäure 
oxydirte  Metall ,  wird  stets  als  Oxyd  gewogen ,  mit  Ausnahme 
des  Kobalts. 

Diese  letzten  Bestätigungen,  die  ich  niemals  vernachlässigt 
habe,  sind  indessen  nur  dann  von  Nutzen,  wenn  das  Salz  zur 
Base  Kobalt  hat,  welches  den  Sauerstoff  so  begierig  anzieht, 
dass  es  Spuren  dieses  Gases,  welche  dem  Kupfer  entgingen, 
oder  im  Apparate  zurückblieben,  absorbirt.  Auch  findet  man 
stets  in  diesem  Falle,  nach  der  Zersetzung  durch  Wärme,  eine 
grössere  Summe  von  Elementen  als  das  Gewicht  der  apgewand- 
ten  Menge  angiebt. 

Die  Analyse  wird  auf  dieselbe  Weise  ausgeführt,  wenn  man 
ein  ammoniakalisches  Carbonat  hat;  nur  bringt  man  an  die 
Stelle  der  zur  Wasserbestimmung  dienenden  Chlorcalciumröhre 
einen  kleinen  Apparat,  welcher  aus  zwei  Systemen  von  Röhren 
besjtebt,  die  durch  Caoutchouk  mit  einander  verbunden  und  zu- 
sammen gewogen  werden  können.     Das   eine    euXhaiW.  ^$^  ^^. 
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titiifte  Schwefelsäure ,  das  andre  mit  Schwefelsäure  angefeuch- 
tete Bimsteinstücken.  Beim  Wägen  wird  dieser  Apparat  ver- 
schlossen. Es  ist  klar,  dass  hierdurch  das  Wasser  und  das 
Ammoniak  zurückgehalten  werden,  während  die  Kohlensäure 
hindurch  geht.  Nach  dem  Versuche  bestimmt  man  mittelst 
Zuckerbaryt,  nach  dem  Verfahren  von  Peligot,  die  Menge  des 
Ammoniaks,  welche  in  der  Schwefelsäure  zuröckgeblieben  ist, 
und  man  wird  so  bei  einer  Operation,  welche  höchstens  eine 
Stunde  dauert,  alle  Elemente  eines  hydratischen  Ammoniak-  und 
Metalloxydcarbonates  haben. 

Es  ist  nötbig,  die  schwefelsaure  Flüssigkeit  mittelst  einer 
Kohle  zu  erhitzen,  während  man  den  Apparat  reinigt.  Man 
kann  sogar  die  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen  erhitzen.  Würde 
daher  irgend  eine  Spur  eines  ammoniakalischen  Carbonates  sich 
über  dem  Niveau  der  Säure  condensirt  haben,  was  indessen 
niemals  vorkommt,  so  würde  sie  unfehlbar  aufgenommen 
werden. 

Endlich  habe  ich  mich  auch  der  von  Schloesing  ver- 
öffentUchten  Methode  bedient.  Diese  Methode  ist  gewiss  eben 
so  sinnreich  wie  genau.  Aber  der  Apparat  musste ,  um  bei 
meinen  Untersuchungen  anwendbar  zu  sein,  verändert  werden. 

Auf  den  Boden  eines  Krystallisirgefasses  kitte  ich  einen 
kurzen  Holzcylinder,  auf  welchem  mittelst  erweichten  Wachses 
eine  flache  Schale  befestigt  ist,  die  10  C.  C.  titrirte  Schwefel- 
säure enthält,  lieber  dersißlben  befindet  sich  auf  einen  Triangel 
gesetzt,  eine  andere  Schale,  welche  die  zu  anaiysirende  ammo- 
niakalische  Substanz  aufnimmt,  die  vorläufig  mit  einer  Säure 
befeuchtet  ist,  um  alle  Kohlensäure  zu  verjagen.  Auf  den  Boden 
des  Krystallisirgeßsses  bringt  man  Quecksilber,  und  über  die- 
ses eine  Glasglocke,  welche  am  oberen  Theile  durchbohrt,  und 
mit  einem  Kork  verschlossen  ist,  durch  den  eine  mit  einem 
Hahn  verschliessbare ,  concentrirte  Kalilauge  enthaltende  Pipette 
und  eine  rechtwinklig  gebogene  Röhre  geht,  die  ebenfalls  an 
ihrem  Ende  durch  einen  Hahn  verschlossen  werden  kann. 
Saugt  man  durch  die  letztre  Röhre  Luft  aus  dem  Apparat  und 
schliesst  dann  den  Hahn,  so  wird  das  Quecksilber  in  dem 
Innern  der  Glocke  etwas  über  das  Niveau  des  ausserhalb 
befindlichen  gehoben  werden,  was  bewirkt,  dass  beim  nachhe- 
ngen  Oeffnea   des  Hahnes  der  Pipette  Kalilauge  aus  dernelben 
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in  die  darunter  befindliche  Schale  fliegst,  welche  die  zn  analj- 
sirende  Substanz  enthält.  Dadurch  wird  das  Ammoniak  ausge-» 
trieben,  welches  nach  acht  und  vierzig  Stunden  vollkommen 
durch  die  freie  Schwefelsäure  absorbirt  wird,  die  in  der  unteren 
Schale  enthalten  ist.  Wenn  sehr  empfindliches  rothes  Lakmus- 
papier in  das  Innere  der  Glocke  gebracht,  und,  nachdem  es 
gebläut  ist,  wieder  roth  wird,  so  kann  man  gewiss  sein,  dass 
alles  Ammoniak  absorbirt  worden  ist.  Es  bleibt  nur  noch  übrig 
durch  Zuckerkalk  die  Menge  des  4lkaii  zu  bestimmen,  welche 
die  titrirte  Schwefelsäure  gebunden  hat. 

Ich  beginne  die  Aufi'ührung  meiner  Resultate  mit  den  Ver- 
bindungen, welche  die  Carbonate  des  Natrons  und  des  Kali's 
mit  den  ein  Aequivalent  Sauerstoff  enthaltenden  Metallozyden 
bilden  können. 

Magnesia. 

1.  Doppelt  hoMensaurea  KaU^-Magnesia,  —  Berzelius 
beschreibt  ein  kohlensaures  Magnesia-Kali,  das  man  erhält,  wenn 
man  Chlormagnesium  mit  einem  Ceberschuss  von  doppelt- koh- 
lensaurem Kali  digeriren  lässt. 

Ich  habe  seinen  Versuch  mit  der  grössten  Sorgfalt  wieder- 
holt, weil  das  so  erzeugte  Doppelsalz  eine  Zusammensetzung 
giebt,  die  es  mit  einigen  anderen,  unter  denselben  Umständen 
durch  Metallsäuren  gebildeten,  Substanzen,  theilt  Die  Mischung 
veranlasst  keinen  Niederschlag,  keine  Gasentwickelung:  aber 
nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  erscheinen  Kohlensäurebläschen 
an  den  Wänden  des  Gelasses,  wo  sich  zu  gleicher  Zeit  Gruppen 
von  Krystallen  absetzen,  deren  Menge  sich  verhältnissmässig  mit 
der  Entwickelung  der  Kohlensäure  vermehrt.  Diese  Erscheinung 
endigt  mit  der  gänzlichen  Austreibung  des  Gases. 

Unterm  Mikroskop  sieht  man  diese  Gruppen  zusammenge- 
setzt aus  kleinen,  sehr  schiefen,  rhombischen  Prismen. 

Erhitzt  verlieren  sie  Wasser  und  Kohlensäure  und  verwandeln 
sich  in  ein  Gemisch  oder  vielmehr  in  eine  Verbindung  von  neu- 
traler kohlensaurer  Kali-Magnesia,  zu  gleichen  Aequivalenten. 
Die  Verbindung  schmilzt  leicht  bei  einer  niedrigen  Temperatur, 
und  wird  vollkommen  fest,    wenn  die  Magnesia  aWe^  *^\^^^* 
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lensänre  verloren  hat.    Diese  Eigenschaft  gmögt,  om  eine  Ter- 

bindiiog  za  charakterisiren,  wdche  die  Formd  hat: 

KOCO2,  MgOCOj. 

Folgendes  sind  die  Resultate,  welche  mir  die  Analyse  des 

krystallisirten  Körpers  ergeben  hat;    sie  bestätigen  vollkommen 

die  von  Berzelius: 

Gefunden.  Berecbiet 

Wasser  384,2  31,6  9  HO  31,5 

Kohlensäure  310,3  ^25,5  3  CO,  Itöfi 

Magnesia  188,0  15,5  ^  MgO  16,0 

Kohiensanres  Kali     344,7  27,4  KO,  COi        26,9 

1217,2  100,0  100,0 . 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel: 

KO2CO2, 2(MgOCOj),  9H0. 

In  der  vorhergehenden  Analyse  ist  das  Milligramm  als  Ein- 
heit genommen,  und  der  Verlust,  welcher  in  der  Berechnung 
nicht  beachtet  wurde,  war  2,7  Milligramm. 

2*  Kohlensaures  MtiffneHa^KaU.  —  Man  erhält  nicht  dasselbe 
Salz,  wenn  man  bei  der  Bereitung  das  doppelt  kohlensaure  Kali 
durch  das  anderthalbfach  kohlensaure  ersetzt.  In  diesem  Falle 
erhält  man  nicht  stets  ein  gleichartiges  Product,  da  sich  eine 
gewisse  Menge  des  vorigen  Doppelcarbonates  mit  einer  neuen 
Substanz  mengt.  Es  ist  besser,  weisse  Magnesia  oder  kohlen- 
saures* Magnesiahydrat  mit  doppelt  kohlensaurem  Kali  12  bis 
15  Stunden  bei  60  bis  70^  zu  digeriren.  Das  einfache  Car- 
bonat  verwandelt  sich  bald  in  eine  krystallinische  Masse,  welche 
aus  kleinen,  graden  rhombischen  Prismen  besteht,  von  denen 
zwei  verticale  Kanten  so  abgestumpft  sind,  dass  die  Basis  un- 
regelmässig  sechseckig  wird. 

Kaltes  Wasser  verändert  diese  Substanz  mit  sehr  grosser 
Schnelligkeit.  Wenn  man  sie  erhitzt,  verliert  sie  all  ihr  Wasser, 
die  Kohlensäure  entweicht  aber  nur,  nachdem  sie  vollständig  in 
Fluss  gekommen  ist ;  worauf  sie  das  wasserfreie  Doppelcarbonat 
darstellt,  von  dem  ich  oben  gesprochen  habe. 

Folgendes  ist  das  Resultat  der  Analyse: 


L 

II. 

III. 

Wasser                     394,7 

343,3 

— 

Kohlensäure              234,7 

«_ 

191,4 

Magnesia                  230,4 

139,5 

192,0 

Kohlensaures  Kali    750,8 

— 

— 

1610,6 

oder: 
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I.  II.  IIL 

Wasser  24,5  1^4,6  — 

Kohlensäure  14,6  >-  U,S 

Magnesia  14,3  13,8  14,4 

Koiilensaures  Kali      46,6  —  — 

100,0 

In  der  ersten  Analyse  ist  ein  Ueberschuss  von  1,2  Miiligr., 
welcher  nicht  in  Rechnung  gebracht  worden  ist.  Diese  Zahlen 
fuhren  zur  Formel: 

4H0  24,4 

CO,  14,8 

MgO  14,0 

KOGOi  46,8 


100,0 

oder: 

MgOCOa,  KOCO2, 4H0. 

Wir  werden  später  bei  andern  Doppelcarbonaten  von  Kali 
und  Metallen,  folgende    allgemeine  Formeln  aufstellen  können: 

Bicarbonate:    KO,  2CO2,  2ROCO2,  9H0; 

KO,  COj,  ROCO2,  4H0. 

Wegen  dieses  Umstandes  lenke  ich  die  Aufbaerksamkeit  auf 
die  Vorhergehenden  Formeln  der  Magnesia-Verbindungen. 

3.  .Wasserhaltige  neutrale  kohlensaure  Magnesia.  —  B  e  r- 
zelins  hat  die  Einwirkung  des  doppelt  kohlensauren  Natron 
auf  die  Magnesiasalze  untersucht.  Er  giebt  an,  eine  analoge 
Verbindung  erhalten  zu  haben,  als  die  obige  unter  dem  Namen 
des  doppelt  kohlensauren  Magnesia-Kali  beschriebene.  Es  ist 
wahrscheinlich,  dass  er  von  dem  Natrondoppelsalze  keine  Ana- 
lyse gemacht  hat.  Denn  erfüllt  man  die  beschriebenen  Be- 
dingungen, so  erhält  man  wohl  eine  in  seidenartigen  Büscheln 
krystallisirte  Masse,  welche  unter  dem  Mikroskop  aus  viersei- 
tigen Prismen  zusammengesetzt  erscheint. 

Aber  ihre  Analyse  beweist,  dass  man  nur  das  kohlensaure 
Magnesiahydrat  erzeugt  hat,  wie  solches  in  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigtem Wasser  gebildet  wird.      Ich  erhielt  in  der  That   die 

folgenden  Zahlen: 

Gefilhden.  Bereehnet. 

Wasser  697,6  38,6  3H0  38,7 

Kohlensäure  564,9  31,1  CO,  31,6 

Magnesia      544,9  30,1  MgO  29,7 

1807,4  100,0  100,0 

Yerlast^0,3  MiUigr. 
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Berzelius  beobachtete,  dass  dieses  Carbonat,  welches  er 
als  dem  doppelt-kohlensauren  Hagnesia-Kali  entsprechend  ansah, 
der  zersetzenden  Einwirkung  selbst  des  kochenden  Wassers 
widerstehe.  Diese  Beobachtung  zeigt,  dass  er  es  mit  dem 
einfachen  Carbonate  zu  thun  hatte,  von  dem  jetzt  die  Rede  ist 
und  das  in  derThat  sehr  beständig  ist;  während  die  Verbindung, 
von  der  später  die  Rede  sein  wird,  und  welche  wirklich  ein 
Doppelcarbonat  des  Natron  und  der  Magnesia  ist,  sehr  schnell 
der  zersetzenden  Einwirkung  des  Wassers  unterliegt  Wahr- 
scheinlich würde  sich  die  Verbindung 

NaO  2CO2,  2MgOC02,  9H0, 
welche  Berzelius  zu  untersuchen  glaubte,    eben  so   verbalten 
haben. 

4.  Anders  verhält  es  sich,  wenn  man  doppelt-kohlensaures 
Natron  und  weisse  Magnesia  bei  einer  Temperatur  von  60  bis 
70  Grad  digerirt.  Die  weisse  Magnesia  verwandelt  sich  in  kleine 
Krystalle ,  von  denen  einige  ^unter  dem  Mikroskop  ein  regel- 
mässiges hexogonales  Prisma  mit  sechsflächiger  Zuspitzung 
darzustellen  scheinen  und  kleinen  Quarzkrystallen  ähnlich   sind. 

Erhitzt  verliert  der  Körper  nur  Kohlensäure  nebst  Spuren 
von  Wasser.  Er  zersetzt  sich  gänzlich  ohne  in  Fluss  zu  kommen. 
Zwei  verschiedene  Versuche  ergaben  mir: 

I.         IL  I.        IL 

Wasser                   14,4  6,7  oder       0,8  0,4 

Kohlensäure          424,1  364,2  22,9  23,1 

Magnesia              394,0  335,0  21,3  21,2 

Kohlens.  Natron  1017,0  870,6  55,0  55,3 


1849,5  1576,5  _       100,0    100,0 

Ueberschuss  2,1  Milligr.    Verlust  3  Miiligr. 

Dieses  führt  zur  Formel: 

CO2  23,0 

MgO  24,6 

NaOCO,  55,4 

100,0 
oder  NaOCOa,  MgOCOa. 

Es  ist  demnach  ein  wasserfreies  Doppelcarbonat  mit  glei- 
chen Aequivalenten  kohlensaurem  Natron  und  kohlensaurer  Mag- 
nesia. Es  ist  diess  das  einzige  Beispiel  einer  Verbindung  die- 
ser Art,  welche  krystallisirt,  wasserfrei  ist,  und  direct  auf  nassem 
Wege  erzeugt  wird.    Es  ist  merkwürdig,  dass  dieses  $alz  nicht 
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schmelzbar  ist,    während  das  entsprechende  Salz  mit  Kali  als 
Basis,  bei  ohngeßhr  400  Grad  in  FIuss  geräth. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  nähert  es  dem  Dolomit 
CaOC02,  MgOCGj ;  und  wenn  meine  Beobachtungen  richtig  sind, 
so  wfirde  es  wie  dieses  im  rhomboedrischen  Systeme  kry- 
stalUsiren. 

Favre  bat  ein  Doppelcarbonat  der  Magnesia  und  des  Ammo- 
niaks erhalten,  welches  in  seiner  Zusammensetzung  völlig  dem 
kohlensauren  Magnesia-Kali 

KOCO2,  MgOCOa,  4H0 
entspricht  und  folglich  durch  die  Formel 

NH4O,  CO2,  MgOCOa,  4H0 
ausgedrückt  wird. 

Kobalt. 

1.  Doppelt-'hohlensaures  Kobalt-'Kalu  —  Dieses  Salz,  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  mittelst  einer  Lösung  des  doppelt 
kohlensauren  Kalis  und  des  salpetersauren  Kobalts  bereitet,  bil- 
det kleine  Dendriten,  deren  Form  selbst  unterm  Mikroskop  schwer 
zu  bestimmen  ist,  obdeich  sie  als  kleine  durchsichtige  und  re- 
gelmässig begrenzte  Krystalle  zu  erkennen  sind.  Sie  bilden  sieb 
mit  grosser  Leichtigkeit  mitten  im  leichten  Niederschlage  des 
kohlensauren  Kobalts,  das  durch  die  Mischung  der  zu  seiner 
Bereitung  dienenden  Stoffe  erzeugt  wurde.  Sie  besitzen  eine 
sehr  angenehme  weiss-rosenrothe  Farbe. 

Das  Wasser  zersetzt  die  Krystalle  sehr  schnell,  indem  sie 
zuerst  getrübt  werden;  sie  sind  aber  an  der  Luft  unver- 
änderlich. 

Erhitzt  entwickeln  sie  Kohlensäure  und  Wasser,  ihre  Farbe 
geht  ins  Violette  über,  wenn  sie  sich  in  einer  Stickstoflatmosphäre 
befinden,  verwandeln  sie  sich  unter  Aufblähen  in  eine  graue 
Hasse  von  Kobaltoxydul.  Dieses  Oxyd  ist  aber  unter  dem 
Einfluss  des  Sauerstoffs  bei  einer  wenig  erhöhten  Temperatur 
so  veränderlich,  dass  die  geringste  Menge  dieses  Gases  genügt, 
um  es  schwarz  zu  färben,  ohne  dabei  bemerklich  sein  Gewicht 
zu  vermehren.  Ueberdiess  wurde  ich  bei  Gelegenheit  der  Ana^ 
lyse  dieses  Körpers  zu  einer  Aenderung  des  Verfahrens  geführt, 
dessen  ich  mich  zur  Darstellung  des  reinen  Stickstoffs  bediente« 

Wenn  das  Desoxygeniren  der  Luft  durcb  TLuptet  ^'^^ödlväÄi 

Joanu  L  prakL  Chemie.  LIV.  4,  Vq 
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und  die  Operation  lange  andauern  soll ,  eo  ist  es  «chwer,  das 
Feuer  zu  überwachen;  zuweilen  wird  die  Wärme  zu  schwach 
sein,  zuweilen  wird  sie  hinreichend  stark  sein,  um  das  Kupfer 
zu  schmelzen,  in  beiden  Fällen  wird  der  Sauerstoff  nicht  roll- 
ständig  absorbirt  Man  Termeidet  diese  Unannehmlichkeiten, 
wenn  man  Flintenläufe  mit  Manganoxydul  füllt  ^).  Hierzu  glüht 
man  stark  das  Manganoxyd  und  reducirt  es  durch  einen  Strom 
von  Wasserstoff.  Man  hat  dann  einen  Körper,  dessen  Begierde 
zum  Sauerstoff  bei  jeder  Temperatur  sehr  gross  ist,  bei  an« 
fangendem  Rotbglühen  sowohl,  als  auch  bei  Rothweissglühen, 
da  er  unschmelzbar  und  unzersetzbar  ist.  Die  Hitze,  welcher 
das  Manganoxydul  während  seiner  Bereitung  unterworfen  ist, 
genügt,  um  es  von  jeder  Spur  von  Kohlensäure  zu  befreien, 
welche  übrigens  die  Reinigungsgefässe  leicht  absorbiren,  wenn 
das  Stickstoffgas  damit  verunreinigt  sein  sollte.  Ich  empfehle 
diese  Substanz  sehr,  da  sie  ausserordentlich  zur  Desoxygenation 
der  Luft  geeignet  und  zugleich  im  Feuer  vollkommen  unverän- 
derlich ist  Die  Analyse  des  doppelt  kohlensauren  Kali-Kobalts 
ergab  mir  folgende  Zahlen: 

I.        IL 

Wasser  339,5  352,2      oder 

Kohlensäure  286,0  281,4 

Kobaltoxydul  325,0  319,5 

Kohlensaures  Kali  293,0  308,5 

1243,5  1205,6  100,0  100,0 

1.  Verlust  4  Milligr.    H.  Verlust  3,2  Milligr. 

Dieses  führt  zur  Formel: 

KO  2CO2,  2(CoO,  CO2),  9H0. 

9H0  27,8 

3CO2  22,7 

2CoO  25,8 

K0C02  23,7 

200,0 

Sie  ist  der  des  doppelt  kohlensauren  Magnesia-Kalis  analog. 

2.  Kohlensaures  KobalC^Kali.  —  Es  wird  erhalten  aus 
salpetersaurem  Kobalt  und  anderthalb- kohlensaurem  Kali«  Das 
neutrale  kohlensaure  Salz  giebt  es  zwar  auch,  aber  weniger  leicfaL 


I. 

U. 

27,3 
22,9 
26,1 
23,7 

27,9 
22,3 
55,3 
24,5 

*)   Es  ist  ^ut  die  Flintenläafe  gegen   die  Einwirknog   des  Feners 
dadurch  zu  schützen,   dass  man  sie  vor  dem  Einsetzen  in  den  Ofen  U 
eiMe  Thoaröhre  Legt 
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Die  gebildeten  Krystalle  dee  Salzes  sind  hinreichend  gross, 
um  mit  blossen  Äugen  erkannt  zu  werden ;  sie  scheinen  einem 
graden  rechtwinkligen  Prisma  anzugehören  und  haben  Hodifica- 
tionen,  welche  diese  Ableitung  zulassen.  Indessen  sind  sie, 
wie  alle  Substanzen  dieser  Art,  sehr  schwer  zu  bestimmen, 
wegen  ihrer  Kleinheit  zuerst,  und  weil  sie  alle  durch  H^mitro- 
pie  complicirt,  oder  Verwachsungen  sind,  deren  Elemente  sich 
schwierig  coordiniren. 

Beim  Erhitzen  verhalten  sie  sich  wie  das  vorhergehende 
Salz;  sie  verlieren  gleichzeitig  Wasser  und  die  Kohlensäure  des 
Metalloxydes,  und  werden  unter  Aufblähen  violett  und  grau. 

Ihre  Analyse  führt  zu  folgenden  Resultaten: 

I.        II  I.  ,  IL 

Wasser  267,0  A\S,^  oder  21,9  21,8 

Kohleusänre  167,2  258,1  13,6  13,5 

Kobaltoxydul  276,8  432,7  22,7  22,5 

Kohlensaures  KaU  509,7  811,0  41,8  42,2 

1220,5  1920,0  100,0  100,0 

1.  Verlust  2,5  Milligr.       IL  Verlust  2,2  Milligr. 

Dieses  führt  zur  Formel 

4H0,  CoO  CO2,  KOCO2 

4H0  21,8 
COj  13,4 
CO  23,8 

KaOCO»  42,0 


100,0 

3.  Kohlensaures  Kobalt 'Natron  vierfach  gewässert.  Die- 
ses Salz  ist  wegen  seines  Glanzes  und  seiner  Farbe  eines  der 
schönsten,  welches  das  Kobalt  geben  kann.  Wenn  es  sich  in 
kleinen  Krystallen  abgesetzt  hat,  so  hat  es  die  Farbe  eines  et- 
was violetten  Carminlackes  mit  schönem  Farbenton.  Man  berei- 
tet es  mittelst  des  anderthalbfach  kohlensauren  Natrons  und  des 
salpetersauren  Kobalts ;  es  bildet  sich  langsamer  als  die  Kalisalze. 
Die  Flüssigkeit  ist  im  Augenblick  der  Mischung  von  einem  sehr 
tiefen  Rothviolett;  sie  entfärbt  sich  vollständig,  wenn  sie  alles 
aufgelöste  Metall  als  Doppelcarbonat  ausgeschieden  hat.  Nach- 
dem die  Krystalle  getrennt  und  mit  Sorgfalt  ausgepresst  sind, 
muss  man  sie  mittelst  der  Loupe  oder  auch  mit  blossem  Auge 
genau  untersuchen,  und  aus  ihnen  eine  ziemlich  grosse  Menge 
eines  andern  Doppelcarbonates  entfernen,  was  sich  hinsichtUdv 
semer  Geslak  und  seiäer  Farbe  l^cht  unlerscYieVdL^l.  \^^i\^\i\%&> 


,286  PeTiile;  ütbef  die  VprUAduf» 

von  dem  jetzt  die  Rede  ist,  krystallisirt  in  sdiiefen  rhombi- 
schen Prismen ,  welche  sehr  schief  abgeschnitten  sind ,  wodurch 
die  Krystalle  eine  sehr  verlängerte  Gestalt  erhalten« 

Das  Wasser  zersetzt  sie»  Erhitzt  verlieren  sie  Wasser  und 
Kohlensäure,  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  aufzublähen» 

Ihre  Analyse  giebt  folgende  Resultate: 

Gefaaden.  Berechnet. 
Wasser  332,0         24,3  24,0 

Kohlensäure  197,5  14,5  14,7 

Kobaltoxydol  344,5         25,3  25,3 

Kohlensaures  Natron  489,4         35,9  36,0 

1363.4    100,00  100,0" 

Kein  Verlust 
und  führt  zur  Formel 

'       C0OCO2,  NaOCOj,  4H0. 

Dies  ist  das  einzige  der  metallischen  Doppelcarbonate  mit 
Natron  als  Basis,  welches  in  seiner  Zusammensetzung  einem 
derartigen  Salz  mit  Kali  als  Base  entspricht. 

4.  Zehnfach  gewässerlea  kohlensaures  Kohalt'^'Satron.  — 
Dieses  Salz  ist  es,  was  man  unter  den  Krystallen  des  vorigen 
Carbonats  findet. 

Man  erkennt  die  Krystalle  an  ihrer  viel  dunkler  rothen  Farbe 
und  an  der  regelmässigen  Form,  welche  ein  Rhomboeder  zu 
sein  scheint,  dessen  Winkel  einem  rechten  Winkel  nahe  kommt; 
sie  erscheinen  daher  kubisch.  Dieser  Körper  verändert  sich 
sehr  leicht  in  Berührung  mit  Wasser,  das  ihm  sogleich  seine 
Durchsichtigkeit  benimmt. 

Im  luftleeren  Räume  entlässt  es  langsam  etwas  Wasser ,  und 
gleicht  in   dieser  Hinsicht  dem  ihm  entsprechenden  Nickelsalze. 

Ich  konnte  mir  mir  eine  sehr  geringe  Menge  dieses  merk- 
würdigen Doppelsalzes  verschaffen,  und  es  wurde  noch  etwas 
verändert  in  Folge  der  nöthigen  Reinigungen  und  des  schnellen 
Trocknens  in  der  Leere. 

Man  erklärt  sich  daher  den  Wasserverlust,  welchen  die  fol- 
genden Zahlen  andeuten: 

Wasser  223,2  oder  43,4 

Kohlensäure  57,7  11,2 

Kobaltoxydul  90,9  17,7 

Kohlensaures  Natron  142,5  27J 

514,3         100,0 

Verlost  0,5  ttiUi^c« 
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Diesen  Zahlen  kann  man  keine  andre  Formel  unterlegen, 
als: 

CoOC02,NaOC02,  lOHO; 
sie  fuhrt  zu  den  folgenden  Zahlen: 

lOHO  44,4 

CO,  10,9 

CoO  18,5 

NaOCOs  :^6,2 

100,0 

Das  doppelt-kohlensaure  Natron  scheint  nicht  iahig,  sich  mit 
kohlensaurem  Kobalt  zu  verbinden.  Wenn  man  diese  beiden 
Körper  lange  mit  einander  in  Berührung  lässt,  so  verändert  der 
letztere  sein  Ansehen;  er  wird  lebhaft  rosenroth  pul?erf5r^ 
mig  und  sehr  dicht  ohne  seinen  amorphen  Zustand  zu  ver* 
lassen.  Er  ist  ein  kohlensaures  Kobalt,  bestehend  aus  gleichen 
Aequivalenten  Kohlensäure  und  Kobaltoxydul  mit  Wasser.  Man 
konnte  bisher  ein  neutrales  kohlensaures  Salz  dieses  Metalles, 
durch  einfache  Fällung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  er* 
halten.  Es  erzeugt  sich  auch  durch  längeren  Contact .  des 
kohlensauren  Kobalts  mit  doppeltkohlensaurem  Ammoniak.  Das 
letztere  färbt  sich  anfangs  sehr  stark  und  scheidet  glimmerartige 
Blätteben  eines  Doppelcarbonatcs  ab,  welches  allmählich  in  neu- 
trales kohlensaures  Kobaltoxydul  übergeht.  Alsdann  wird  die 
Flüssigkeit  vollkommen  entfärbt,  obgleich  diese  Reihe  von  Re- 
actionen  in  einem  hermetisch  verschlossenen  Gelasse  vor  sich 
geht,  und  folglich  dieselben  Elemente  beständig  zugegen  bleiben. 

Die  folgenden  Resultate  erhielt  ich  durch  die  Analyse  des 
neutralen  kohlensauren  Kobalts: 

Gefunden.  fierechnet. 

Wasser  226,4  9,3  2H0         9,2 

Kohlensänre       807,9         33.1  3G0,      33,6 

Kobaltoxydul    1402,8         57,6  3CoO      57,2 

2437,1        100,0  100,0 

Das  mit  doppeltkohlensaurem  Ammoniak  dargestellte  Salz, 
enthielt  34  Milligr.  Ammoniak,  was  bei  der  Berechnung  der 
Analyse  nicht  berücksichtigt  wurde. 

Die  mittelst  doppeltkohlensaurem  Natron  erhaltenen  Präpa- 
rate geben  Zahlen,  welche  etwas  von  der  oben  erwähnten  For- 
mel abweichen,  obgleich  es  mir  sehr  schwierig  scheint,  ihnen 
eine  andre  Deutung  zu  geben;   aber  sie  haWeu   dw^   %<^\i\^%k^ 
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Menge  Natron  zurflck,  welches  man  ihnen»   ohne  sie  etwas  zu 
zersetzen,  nicht  entziehen  kann. 

NickeL 

Das  Nicke]  verhält  sich  genau  wie  das  Kobalt  in  allen  den 
hier  angeführten  Reactionen.  Ein  einziges  Salz  der  Kobalt- 
reihe fehlt  in  der  Reihe  des  Nickels,  nämlich  das  kohlensaure 
Nickel  -  Natron 

NiOCOa,  NaOCOa,  4H0, 

Nichts  ist  aber  leichter  als  die  übrigen  Doppelcarbonate  zu 
bereiten,  die  sich  schneller  als  die  des  Kobalt  absetzen*  Man 
kann  sie  sogar  in  ziemlich  grossen  Krystallen  erhalten;  aber  es 
scheint,  als  sei  die  £rzeugungsart  dieser  Körper  hinderlich  der 
{Entwicklung  ihrer  krystallinischön  Formen.  Auch  findet  man 
nur  glänzende  Fragmente,  welche  mit  einigen  stark  reflectiren- 
den  Flächen  versehen  sind ,  oder  Gruppirungen ,  aus  denen  man 
schwierig  einige  zur  Bestimmung  geeignete  Elemente  entnehmen 
kann. 

1.  DoppeUkoktensaares  Nickel  "Kali.  —  Die  Bereitung 
dieser  Substanz  geschieht  nach  dem  allgemeinen  Verfahren  un- 
ter Anwendung  von  doppeltkohlensaurem  Kali  und  salpetersau- 
rem Nickel.  Es  ist  sehr  merkwürdig  zu  sehen,  wie  der  Nie- 
derschlag von  den  Krystallen  so  zu  sagen  absorbirt  wird,  welche 
sich  an  den  untern  Theilen  des  Gefässes,  wo  die  Reaction  vor 
sich  gebt,  entwickeln.  Einige  langsam  abgesetzte  Exemplare 
lassen  mich  glauben ,  dass  es  schiefe  rhombische  Prismen  sind. 
Sie  besitzen  eine  characteristiscbe  hellgrüne  Farbe. 

Erhitzt  verlieren  sie  ausserordentlich  leicht  Wasser  änd 
Kohlensaure,  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  aufzublähen. 

I.  II.  I.         II. 

Wasser  451,9  424,0  oder  27,9        27,8 

Kohlensäure  367,2  338,5  22,7        22,4 

Nickeloxydul  410,5  386,0  15,4        25,5 

Kohlensaures  Kali  387,4  368,0 24^^0 24^. 

1617,0      1516,5  100,0      100,0 

n.  Verlust  3  Milligr. 

Dies  führt  zur  Formel 

K02C02,  2NiOC02,  9H0. 
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9H0  27,8 

3C0i  22,7 

2NiO  25,8 

KOCO»  23,7 

100,0 

2.  Kohlensaures  Nickel" Kali.  —  Dieses  Salz  wurde  mit- 
telst salpetersaurem  Nickel  und  anderthalbfach  kohlensaurem 
Kali  erhalten;  es  krystallisirt  in  kleinen  Massen  von  glänzenden 
Nadeln,  die  unterm  Mikroskop  den  Formen  des  graden  rhom- 
bischen Prismas  anzugehören  scheinen.  Es  besitzt  eine  apfel- 
grüne, von  dem  vorigen  Salz  sehr  verschiedene  Farbe,  so  dass 
es  unmöglich  ist,  beide  zu  verwechseln. 

Erhitzt  verliert  dieses  Carbonat  Wasser,  dann  Kohlensäure, 

indem  es  flössig  wird  und  sich  aufbläht.    Seine  Analyse  ergiebt 

folgende  Zahlen: 

I.  II. 

Wasser                  338,9  505 

Kohlensäure           201,5  293 

Nickcloxydul          346,8  494 

Kohlensaures  Kali  645,0  933 

1532,2  2225  ~    100,0  100,0 

I.  Ueberschuss  0,7  Milligr. 
IL  Verlust  1,5       „ 

Dies  fuhrt  zur  Formel 

KOCO,,  NiOCO,,  4H0 

4H0  21.9 

COa  13,3 

NiO  23,0 

KOCO,  41,8 

100,0 

3.  Zehnfach  gewässertes  kohlensaures  Niekeloxydul-^Na" 
tron.  —  Dies  ist  das  einzige  Salz,  welches  ich  durch  die  Ein- 
wirkung der  Carbonate  des  Natrons  auf  salpetersaures  Nickel- 
oxydul erhalten  konnte. 

Das  doppeltkohlensaure  Natron  scheint  den  Niederschlag  des 
kohlensauren  Nickeloxyduls  nicht  zu  verändern,  selbst  wenn  man 
es  bei  60  bis  IQI^  damit  in  Berührung  lässt*). 


I. 

II. 

22,1 

22,7 

13,2 

13,2 

22,7 

22,2 

42,0 

41,9 

*)  Ich  spreche  nicht  yon  einer  amorphen  Substanz,  welche  ich  un- 
ter diesen  Umständen  erhalten  habe,  und  deren  Gleichartigkeit  mir  we- 
der durch  die  Krystallform  noch  durch  besondere  physikalische  Eigen- 
thnmliehkeiten  angezeigt  wurde.  Sie  enthielt  indessen  17%  kohlen- 
saures Natrom 


240  DeyiUe:  Ueber  die  VerbindnafeB 

Das  anderthalbfach  kohlensaure  Natron  verwandelt  den  Nie- 
derschlag ziemlich  schnell  in  eine  verworrene  Masse  von  kleinen 
Krystallen,  welche  Wurfein  oder  Rhomboedern  mit  Winkel  von 
beinahe  90^  ähnlich  sind.  Dieser  Körper  gleicht ,  mit  Ausnahme 
seiner  schönen  grasgrünen  Farbe,  vollkommen  ^er  entsprechen- 
den Verbindung  des  Kobalts  und  ist  mit  ibr  isomorph.  Seine 
Zusammensetzung  bietet  natürlich  eine  vollständige  Analogie,  da 
die  chemischen  Eigenschaften  bei  beiden  dieselben  sind.  Auch 
verändern  sie  sich  mit  einer  bemerkenswerthen  Leichtigkeit  un- 
ter dem  Einfluss  des  Wassers  und  in  der  trocknen  Leere,  so 
dass  es  unmöglich  ist  Analysen  zu  erhalten,  welche  sich  sehr 
den  theoretischen  Zahlen  nähern.  Glüht  man  Proben,  welche 
sich  mehr  oder  weniger  lange  Zeit  in  der  Leere  befanden ,  so 
erhält  man  Resultate,  aus  denen  die  Veränderlichkeit  des  Was- 
sers hervorgeht. 

Das  Verhältniss  der  übrigen  Bestandtheile  scheint  constant 
zu  sein;  die  Zahl  der  Wasseraequivalente  kann  zwischen  10  und 
8  oder  7  variiren,  die  Wassermenge  kann  daher  betragen  von 
44,8  bis  35,8%. 

L  IL               L  IL 

Wasser                         120,7  441,3  oder  44,8  43,9 

Kohlensäure                   —  106,8             —  10,7 

Nickeloxydul                  —  190,0             -  18,9 

Kohlensaures  Natron     —  266,7            —  26,5 

1004,8  100,0 

Diese  Analysen  führen  zur  Formel 

NaOCOa,  NiOCOz,  lOHO. 

lOHO  44,4 

COa  10,9 

NiO  18,5 

NaOCOa  26,2 


100,0 
Zink. 

Die  Zinksalze  verhalten  sich  in  Berührung  mit  alkalischen 
Carbonalen  nicht  mehr  mit  der  Einfachheit,  •welche  die  eben 
untersuchten  Verbindungen  characterisirt.  So  habe  ich  nur  eine 
Art  Doppelcarbonat  mit  jedem  der  alkalischen  Carbonate  berei- 
ten können.  Man  erhält  sie  nicht  mehr  auf  gleich  leichte 
Weise* 

1.  Kohlensaures  Zinkoxyd-'KaH*  —  Kane  beobachtete 
die  Bildung  eines  Doppelcarbonates  von  Zink  und  Kali,    wenn 
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eine  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Aetzkali  der  Luft  ausgesetzt 
wird.  Die  amorphe  Masse,  welche  sich  abgesetzt  halte,  kann 
sehr  leicht  ein  Gemenge  sein.  Beim  Erhitzen  dieses  Products 
erhielt  Kane  noch  eine  amorphe  Substanz ,  welche  durch  keine 
besondere  Eigenschaft  characterisirt  zu  sein  scheint,  und  die 
eben  so  gut  ein  Gemenge  als  eine  Verbindung  von  wasserfreien 
neutraten  Carbonaten  des  Zinks  und  des  Kalis  sein  könnte. 

Ich  erhalte  eine  Verbindung,  weiche  in  sechsseitigen, 
scheinbar  regelmassigen  Prismen  krystallisirt ,  wenn  ich  eine 
concentrirte  Cblorzinklösung  mische  mit  anderthalbfach  kohlen- 
saurem Kali  oder  mit  einer  ebenfalls  concentrirten  Lösung  von 
neutralem  und  doppeltkohlensaurem  Kali.  Nach  Verlauf  einer 
ziemlich  langen  Zeit  sciieiden  sich  an  den  Wanden  des  Gelasses 
kleine  Gruppen  von  glänzenden  und  farblosen  Krystallen  ab, 
welche  man  rasch  mit  kaltem  Wasser  abwäscht,  um  das  kohlen- 
saure Alkali  und  selbst  einige  Spuren  von  kohlensaurem  Zink- 
osydhydrat,  mit  denen  sie  imprägnirt  sein  können,  zu  ent- 
fernen. 

Man  trocknet  sie  alsdann  auf  einer  verglühten  Porcellan- 
platte  und  in  der  Leere.  Folgendes  sind  die  Resultate  ihrer 
Analyse : 

I.           IL             L        IL 
Wasser                        203,5        246,0  oder  9,2       9,3 
Kohlensäure                 459,0        547,0         21,1      20,8 
Zinkoxyd                     690,0        851,5          31,7      32,4 
Kohlensaures  Kali       825,5        986,0 38,0 37^ 

2178,0      2630,5        100,0    100,0 
L  Verlust  3  Milligr. 

IL  Ueberschuss  5,5        „ 

Die  beiden  analysirten  Proben ,  die  von  zwei  verschiedenen 
Präparaten  genommen  wurden,  waren  so  hell  und  gut  krystalli- 
sirt, dass  ich  an  ihrer  Reinheit  nicht  zweifeln  kann.  Indessen 
führen  diese  Zahlen  zu  einer  sehr  complicirten  Formel,  welche 
man  nur  vereinfachen  kann,  wenn  man  die  durch  den  Versuch 
erhaltenen  Verhältnisse  beträchtlich  verändert.  Diese  Formel 
kann  so  geschrieben  werden: 

4(RO,2C02),  3(2ZnO,C02),  8H0; 
sie  führt  zu  den  folgenden  Zahlen: 
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8H0  9,6 

TCO«  20,7 
4K0€0a  37,1 
6ZnO       32,6 

100,0 
2.  Kohlensaures  Zinfcowi/d-'Nairon.  —  Wo  hl  er  beob- 
achtete, dass  sich  Wasserstoff  entwickelt,  wenn  man  eine  Zink- 
platte längere  Zeit  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
in  Berührung  lässt,  und  dass  das  erzeugte  Zinkoxyd,  sich  mit 
Kohlensäure  und  kohlensaurem  Natron  vereinigend ,  tetraedrische 
oder  octaedrische  Krystalle  giebt,  welche  sich  auf  der  Zinkplatte 
.  absetzen.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  Kohlensäure,  de- 
ren sich  das  Zinkoxyd  bemächtigt  hat,  der  Luft  entnommen  ist; 
denn  ich  habe  sehr  häufig  bemerkt,  dass  Auflösungen  von  koh- 
lensaurem Kali,  lange  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  einige  Krystalle 
von  doppeltkohlensaurem  Salz  absetzten.  Wo  hier  hat  diese 
Krystalle  nicht  wieder  hervorbringen  kennen ,  und  hat  sie  nicht 
analysirt.  Indessen  muss  ich  glauben ,  dass  sie  mit  einem  sehr 
glänzenden  Stoff  identisch  sind ,  welcher  in  Tetraedern  und  Oc- 
taedern  krystallisirt ,  die  regelmässig  zu  sein  scheinen,  da  alle 
ihre  Flächen,  durch  die  Loupe  oder  das  Mikroskop  betrachtet, 
aus  gleichseitigen  Dreiecken  gebildet  sind.  Diese  Substanz  er- 
zeugt sich  aus  einem  Gemisch  von  Chlorzink  und  anderthalb- 
fach kohlensaurem  Natron. 

Diese  Substanz  ist  wie  die  vorhergehende,  weniger  durch 
Wasser  zersetzbar  als  die  übrigen  Doppelcarbonate;  sie  zersetzt 
sich  in  der  Hitze  sehr  leicht.  Ihre  Analyse  bezeugte  mir,  wie  wenig 
genau  die  Angabe  ist,  welche  man  fast  in  allen  chemischen 
Büchern  liest,  dass  das  Zinkoxyd  sich  leicht  durch  Wasserstoff 
zersetzen  lasse.  Ich  erhitzte  Zinkoxyd  in  reinem  Wasserstoffgas 
mit  einer  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzug,  welche  an  der 
Stelle,  wo  der  Versuch  gemacht  wurde,  vollständig  die  Röhre 
schmolz,  und  dennoch  blieb  das  Oxyd  im  Platinnachen  unzer- 
setzt. 

Das  kohlensaure  Zink -Natron  giebt  bei  der  Analyse  fol- 
gende Resultate: 

I.  II.  I.        II. 

Wasser  191,8      117,5  oder  10,3      10,5 

Kohlensäiu-e  445,3      268,2  24,0      24,2 

Zinkoxyd  825,7      490,0  44,4      44,2 

Kohlensaures  Natron  394,8      233,8  21,3      21,1 

1857,0     1109,5     /     100,0     100,0 
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I.  Ceberschuss  3,3  Milligr. 
II.  Ceberschass  3,1      „ 

Diese  Zahlen  fähren  zur  Formel: 

3(NaOC02),  8(ZnpC02),  8H0    » 

aas  der  man  berechnet: 

8H0  9,9 

8C0a  24,1 

8ZnO  44,3 

SNaOCOa   :^1,7 

100,0 

Kupfer, 

B  er  z  eil  US  sagt  in  seinem  Lehrbuch  der  Chemie,  dass 
man  bei  der  Behandlung  des  kohlensauren  Kupferoxyds  mit  koh- 
lensaurem Kali  ein  krystallisirtes  Doppelcarbonat  erhält ,  welches 
wasserfrei  ist  und  durch  die  Formel 

ROCO2,  CuOCOa 
dargestellt  wird.  Er  fugt  hinzu,  dass  das  doppeltkohlensaure 
Natron  dieselben  Resultate  giebt.  Ich  kann  mir  nicht  erklären, 
wieBerzelius  in  einer  Substanz  kein  Wasser  gefunden  hat, 
welche  20%  davon  enthält;  leichter  erkläre  ich  mir  seinen 
zweiten  Irrthum,  wenn  er  behauptet,  dass  das  doppeltkohlen- 
saure Kali  leicht  ein  krystaliisirbares ,  sehr  schön  gebildetes  Dop- 
pelsalz liefert;  denn  ich  erkannte  erst  sehr  spät  und  nach  lan- 
gen Versuchen  eine  ganz  besondere  Eigenthümlichkeit  des  koh- 
lensauren Kupferoxyds.  Nimmt  man  nämlich  käufliches  kohlen- 
saures Kali  und  giesst  man  eine  Auflösung  yon  salpetersaurem 
Kapferoxyd  hinzu,  welche  ein  wenig  angesäuert  ist,  um  etwas 
doppeltkohlensaures  Alkali  zu  bilden,  so  findet  man  nach  kür- 
zerer oder  längerer  Zeit  den  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Rupferoxyd,  theilweise  in  prächtige  Krystalle  von  Doppelcarbo- 
naten  umgewandelt;  diese  Krystalle  aber  enthalten  ausschliess- 
lich Natron.  Man  ersieht  hieraus,  dass  man  auf  diese  Weise 
sehr  gut  die  Gegenwart  des  Natrons  in  der  käuflichen  Pottasche 
nachweisen  kann.  Natürlich  bietet  sich  nichts  Aehnliches  dar« 
wenn  mau  sich  des  reinen  doppeltkohlensauren  Kalis  bedient. 

Demnach  wird  das  eine  Salz,  was  Berzelius  gesehen 
und  ohne  Zweifel  nicht  analysirt  hat,  das  kohlensaure  Kupfer- 
oxyd-Natron gewesen  sein,  mit  dem  ich  mich  später  beschäf- 
tigen werde. 
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1.  Kohlensaures  Kupferoxyd^Kali.  —  Schüttet  man  vor- 
sichtig eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  in  dop- 
peltkohlensaures Kali,  so  erhält  man  eine  so  intensiv  blaue 
Flüssigkeit,  dasssie  dem  ammoniakalischen  Kupfersalz  gleicht. 
Sie  scheidet  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  einen  seidenar- 
tigen, kaum  krystallisirten  Körper  aus,  welcher  aber  unterm 
Mikroskop  gänzlich  aus  kleinen  Krystallen  zu  bestehen  scheint, 
Seine  Analyse  giebt  Zahlen,  welche  nicht  fabig  sind,  durch  eine 
sehr  einfache  Formel  ausgedrückt  zu  werden.  Folgende  Resul- 
tate erhielt  ich: 


I.         IL              I. 

IL 

Wasser                        160,8      274,2  oder  19,4 
Kohlensäure                171,2      278,5           20,6 
Kupferoxyd                  368,5      625,0           44,2 
Kohlensaures  Kall       128,8      222,0           15,8 

19,6 
19,9 
44,^ 
15,9 

829,3    1399,7          100,0 

100,0 

I.  Ueberschuss    4,3  Milligr. 

11.  Verlust           2,5      „ 

■ 

Dies  führt  zur  Formel: 

5CuO,  4C02,  KOCO2,  lOHO 

lOHO       20,2 
4C0a        19,8 
5CuO        44,5 
KOCO2    15,5 

100,0 

2.  Kohlensaures  Kupferoxyd  •'Natron.  —  Die  Reactionen 
vereinfachen  sich  viel  mehr,  wenn  n^an  Natronsalze  anwendet. 

Alsdann  erhält  man,  wie  man  auch  die  Mischung  machen 
möge,  ein  sehr  schönes  vollkommen  krystallisirtes  Producta 

Ich  bemerkte  aber,  dass  dieses  Salz  sich  in  dem  käuflichen 
kohlensauren  Kali  erzeugen  kann,  wenn  man  damit  kohlensau- 
res Kupferoxyd  digeriren  lässt.  Es  ist  in  der  That  sehr  leicht 
zu  beweisen,  dass  die  unter  diesen  Umständen  gebildeten  Kry- 
stalle,  nachdem  sie  in  der  Hitze  zersetzt  worden  sind;  ein  koh- 
lensaures Alkali  hinterlassen ,  welches  das  Platinchlorid  nicht 
trübt,  während  die  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  gebildet  wurden, 
dasselbe  reichlich  niederschlagt. 

Erhitzt  man  zweibasisches,  blaues,  kohlensaures  Kupfer- 
oxyd einestheils  mit  einer  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Na- 
tron,  anderntheils   mit   einer  Lösung  von    doppeUkohlensaurem 
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Kali  neben  einander  in  einem  Wasserbade  bei  40 — 50^^,  so 
verwandelt  sich  in  einigen  Augenblicken  das  amorphe  kohlen- 
saure Kupferoxyd  in  ein  Haufwerk  von  sehr  schönen  Krystallen, 
welche  nur  aus  einem  Doppelcarbonat  von  Kupfer  und  Natron 
zusammengesetzt  sind.  Im  andern  Gelasse  färbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit sehr  intensiv  in  Folge  der  Auflösung  einer  kleinen  Menge 
Kupfer  in  kohlensaurem  Kali.  Aber  es  erzeugt  sich  kein  Dop- 
pelcarbonat, und  es  findet  sich  als  Ruckstand  grünes  zweibasi- 
sches Kupferoxydhydrat,  welches  sich  stets  bei  dieser  Tempera- 
tur bildet. 

So  characterisiren  sich  recht  gut  die  kohlensauren  Salze 
des  Kali  und  des  Natron  durch  die  ganz  verschiedene  Art  nnd 
Weise ,  mit  der  sie  auf  Kupfersalze  reagiren ,  wenn  diese  in  ge- 
ringer Menge  angewandt  >verden. 

Das  Doppelcarbonat  des  Kupferoxyds  und  des  Natrons  kry- 
stallisirt  in  graden  rhombischen  Prismen.  Das  Prisma  ist  durch 
vier  Flächen ,  welche  durch  Modificationen  der  Winkel  des  Pris- 
mas gebildet  werden,  zugespitzt,  so  dass  jede  seiner  Flächen 
ein  verlängertes  Hexagon  ist,  was  sehr  deutlich  an  sehr  lang- 
sam gebildeten  kleinen  Krystallen  zu  erkennen  ist.  Der  Winkel 
der  Flächen  des  Prisma  ist  123o  14'. 

Bei  einer  sehr  schwachen  Hitze  zersetzen  sie  sich  sehr  leichl, 
indem  sie  Wasser,  Kohlensäure  und  ein  Gemisch  von  Kupfer- 
oxyd und  kohlensaurem  Natron  geben.  Ihre  Analyse  giebt  fol- 
gende Resultate:  ^ 

I.        IP).  I.         II, 

Wasser                        417       380,5  oder  20,1  19,1 

Kohlensäure                319        305,5           15,2  15,4 

Kupferoxyd                  595        574,0            27,4  28,8 

Kohlensaures  Natron  830 729,0           37,3  36,7 

2171      1989,0  100,0      100,0 

I.  Verlust  2  Milligr. 
n.  Verlust  3       „ 


*)  Die  Substanz  der  Analyse  Nr.  II.  rührte  her  von  der  Einwirkung  des 
Salpetersäuren  Kupferoxyds  auf  käufliches  ungereinigtes  doppeltkohlensau- 
res KaG.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  das  darin  enthaltene  kohlensaure 
Alkali,  nachdem  es  durch  Ghlorwasserstoffsäure  gesättigt  und  durch  Aus- 
trockaen  in  den  Zustand  des  neutralen  Ghlorürs  übergeführt  war,  durch 
ehie  alkoholische  PlatinchloridJdsong  nicht  gefällt  Yfuid«. 
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Dies  führt  2«ir  Formel 

CuOCOj,  NaOGOj,  3flÖ 
und  zu  den  Zahlen 

3H0        19,1 
CO,         15,5 

CaO         28,0 
NaOCOa  37.4 

100,0 

Versucht  man  das  kohlensaure  Kupferoxyd  -  Natron  durch 
Zusammenbringen  von  neutralem  kohlensauren  Natron  und  zwei- 
basischem kohlensauren  Kupferoxyd  zu  erzeugen,  so  giebt  ein 
Theil  des  letztem  seine  Kohlensäure  an  den  andern  Theil  ab, 
und  Terwandelt  sich  in  ein  braunes  Pulver,  welches  ein  acht- 
basisches, kohlensaures  Kupferoxyd  ist,  wie  es  die  folgende 
Analyse  und  Formel  nachweist: 

Erhalten.  Berechnet 

Wasser           283,0    12,2  3H0         11,8 

Kohlensäure    133,0      5,8  GOs  5,7 

Knpferoxyd  1894,3    82,0 8CuO        82,5 

2310,3  100,0  100,0 

Verlust  3  Milligr. 

Es  erleidet  durch  langes  Auswaschen  keine  Veränderung 
und  kann  vollkommen  rein  erhalten  werden. 

Am  Schluss  dieser  Abhandlung  bemerke  ich  noch,  dass 
alle  angeführten  Analysen  mit  Substanzen  angestellt  wurden, 
welche  von  verschiedenen  Bereitungen  herrührten« 

Die  Salze  des  Eisenoxyduls,  des  Cadmiumpxyds,  des  Blei- 
oxyds und  des  Silberoxyds  haben  mir  mit  den  verschiedenen 
Carbonaten  des  Kali  und  des  Natron  bis  jetzt  noch  keine  Dop- 
pelverbindungen gegeben. 

Kohlensaures  Eisenoxydul,  mit  diesen  alkalischen  Carbona- 
ten in  verschlossenen  Röhren  in  Berührung  gebracht,  verän- 
derte das  Ansehen  nicht.     Der  Niederschlag  büeb  amorph. 

Aus  dem  Inhalt  dieser  Abhandlung  geht  hervor,  dass  die 
angeführten  Doppelcarbpnate  sich  in  zwei  Gruppen  theilen  las- 
sen: 

1.  Verbindungen  der  neutralen  kohlensauren  Hetalloxyde 
mit  dem  doppeltkohlensauren  Kali; 

2.  Verbindungen  der  neutralen  kohlensauren  Metalloxyde  mit 
dem  neutralen  kohlensauren  Natron  oder  Kali« 


BoHfiU:  EntznndliohkeU  des  Pkosphorwasserstoffes.    247 

Die  ersten  haben  9  Aeq.  Wasser« 

Die  zweiten  krystallisiren  mit  Teränderlichen  Mengen,  welche 
durch  die  Zahlen  0,  3,  4, 10  repräsentirt  werden. 

In  einer  folgenden  Arbeit  werde  ich  die  Fortsetrang  dieser 
Untersuchnngen  vorlegen,  welche  die  Doppelcarbonate  umfassen 
werden,  die  mit  den  fixen  Alkalien,  dem  Ammoniak  und  den 
Hetalloxyden ,  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  entstehen. 


XLIV. 

0 

lieber  die  Entziindlichkeit  des  Phosphor- 

wassersto£Pes. 

Von 
JicMief  2f  JBanJiUs  Professor  der  Chemie  zu  Oyiedo  in  Spanien^ 

(Vom  Verfasser  mitgetheilt). 

Längere  Zeit  glaubte  man,  dass  der  selbstentzündliche  Phos - 
phorwasserstoff  die  Zusammensetzung  H2P  (phosphure  äihy- 
drigue,  hydrogene  perpkosphorej  besitze,  während  der  nicht 
selbst  entzündliche  Phosphorwasserstoff  die  Formel  H3P  Cp^ios- 
phure  trihydrigue^  hydrogene  prolophosphorej  habe. 

Nach  den  Versuchen  von  H.  Rose  und  Graham,  welche 
beide  verschiedene  Wege  zur  Aufklärung  des  Verhältnisses  der 
beiden  Gase  einschlugen,  kann  das  selbst  entzündliche  Phos* 
phorwasserstoffgas  leicht  in  das  nicht  selbst  entzündliche  über- 
geführt werden,  und  eben  so  leicht  kann  man  das  schwer  ent- 
zündliche Gas  in  das  selbst  entzündliche  verwandeln.  Trotz  der 
abweichenden  Eigenschaften  der  beiden  gasförmigen  Phosphor- 
wasserstoffe haben  sie  eine  gleiche  chemische  Zusammensetzung, 
nämlich  H3P. 

Da  in  der  fünften  Auflage  des  Lehrbuchs  der  Chemie  von 
Berzelius  bemerkt  ist,  dass  die  Versuche  von  Graham  von 
keinem  andern  Chemiker  wiederholt  worden  seien,  so  lag  es 
dem  Verfasser  daran,  sich  von  der  Ricbtigkeil  öitt  \^^x\v^v^^^ 
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Experimente  Grahalns  za  überzeugen.  Er  nahm  deshalb  ei- 
nen Glasstab,  befeuchtete  ihn  mit  der  möglichst  geringsten 
Menge  Salpetersäure  (Graham  empfiehlt  Vso  ^in^^  Tropfenfi) 
und  berührte  damit  den  Boden  einer  kleinen  Glocke,  welche 
sogleich  mit  Quecksilber  und,  nachdem  die  Säure  auf  dieses 
eingewirkt  hat,  mit  nicht  selbstentzündlichem  Phosphorwasser- 
stoff gefüllt  wird.  Letzteres  war  bereits  mehrere  Monate  vorher 
bereitet  worden.  Vier  und  zwanzig  Stunden  nachher  mischte 
er  das  Gas  der  kleinen  Glocke  mit  dem  vierzig-,  ja  sechszig- 
fachen Yolum  desselben,  nicht  entzündlichen  Gases;  nach  eini- 
gen Stunden  war  die  ganze  Mischung  leicht  entzündlich.  Diese 
Versuche  hat  der  Verfasser  drei  Jahre  hintereinander  mit  dem- 
selben Erfolg  wiederholt  Es  sind  demnach  die  Experimente 
Graham's  nicht  zu  bezweifeln. 

Hieraus  geht  auch  hervor,  dass  man  nicht  mit  P.  Thenard 
und  andern  französischen  Chemikern  anzunehmen  nöthig  hat, 
der  Pbosphorwasserstoff  mit  3  Aeq.  H.,  welcher  seine  Selbst- 
entzündlichkeit  verloren  hat,  erlange  diese  Eigenschaft  wieder 
durch  die  Gegenwart  des  Dampfes  des  flüssigen  Phosphorwasser- 
sloffs  (H2P). 

Gegenwärtig   muss    man   wohl    annehmen,    dass,    da    der 
Phosphor  mit  Leichtigkeit  in  verschiedenen   allotropischen  Zu-* 
ständen  erhalten  werden  kann,   diese  auch  in  die  verschiedenen 
Phosphorwasserstofl*e  übergeben. 


L.Iteratan 

Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie.  Von  Prof.  Dr.  G.  6.  Lehmann. 
Dritter  Band.  Erste  Abtheilung.  Leipzig,  Verlag  von  Wilh.  Engel- 
mann. 1851. 

Vollständiges  Taschenbuch  der  theoretischen  Chemie  zur  schnellen  Ueber- 
Sicht  und  leichten  Repetition.  Bearbeitet  von  Prof.  Dr.  G.  ti.  Leh- 
mann. Fünfte  vollkommen  umgearbeitete  Auflage.  Leipzig.  Ren- 
ger'sche  Buchhandlung.    1851. 


XLV. 

lieber  die  ZusammensetzuDg  der  Atmo- 
sphäre^ 

Vott 
Ji.  JDewym 

Auszug. 

(Compt.  rend.  XXXJJL,  345.) 

(Der  Verfasser,  welcher  bereits  früher  die  Zusammensetzung 
der  Atmosphäre  der  Nordsee,  der  von  Kopenhagen  und  Guadeloupe 
untersuchte ,  theilt  in  Folgendem  eine  Reihe  von  Untersuchungen 
mit,  welche  er  über  die  Constitution  der  Atmosphäre  von  Frank- 
reich an  bis  nach  Neugranada  und  von  der  Küste  bis  3193  Me- 
ter über  dem  Meeresspiegel: 'angestellt  hat). 

Da  Dumas  und  Boussingault  in  ihrer  Abhandlung  über 
die  wahre  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft,  bereits 
alle  Arbeiten  der  Chemiker  und  Physiker,  welche  sich  bis  da- 
mals mit  diesen  Untersuchungen  beschäfügt  hatten,  erörtert  ha- 
ben, so  glaube  ich  hier  das  Historische  dieser  Arbeiten  über- 
gehen zu  können. 

Es  bleibt  mir  übrig,  meine  Resultate  mit  denen  zu  ver- 
gleichen,  welche  von  Gelehrten,  die  sich  nachher  mit  Unter- 
suchungen dieser  Art  beschäftigten,  erhalten  worden  sind. 

Die  Analysen,  welche  in  dieser  Abhandlung  erwähnt  wer- 
den, waren  nach  dem  neuen  Verfahren  von  Regnault  und 
Reiset,  die  Luft  dem  Volumen  nach  zu  analysiren,  ausgeführt. 
Um  die  Spannkraft  zu  messen,  bediente  ich  mich  eines  ausge- 
zeichneten, von  Perraux  construirten  Käthe tometers ;  nach  die- 
sem so  combinirten  Verfahren  wurden,  wie  es  übrigens  Reg- 
naalt und  Reiset  voraussahen,  genauere  KeBuVux^  ^\\vi!\\»ii^ 

i^Unnu  t  pnku  Chemie»  LIY*  5.  VI 
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als  die  sind,  welche  bisher  bei  dieser  Ai*t  von  Cütersuojmngen 
erlangt  worden  sind. 

Um  den  Grad  der  Genauigkeit,  bis  zu  welchem  man  ge«    : 
langen  kann,  zu  beurtheilen,  genügt  es,  die  numerischen  Details 
der  Analysen  zu  prüfen*   Man  wird  in  der  That  sehen,  dass  die 
grösste  Difierenz  zwischen  zwei  mit  derselben  Luftart  angefüllten 
Analysen  niemals  mehr  als  Vioooo  beträgt ;  ani  häufigsten  war  sie 

nur   /i  00000« 

Die  verschiedenen  Proben  von  Luft,  welche  ich  der  Ana« 
lyse  unterworfen  habe,  wurden  in  ausgezogenen  und  an  beiden 
Enden,  offenen  Kugel-Röhren  aufgefangen.  Diese  Röhren  fassten 
ungefähr  100  Kubik-Centimeter.  Das  Auffangen  der  Luft  ge- 
schah auf  folgende  Weise:  das  eine  Ende  der  Röhre  wurde 
mittelst  einer  Caoutchouc-Röhre  mit  einem  kleinen  Rlasebalg  in 
Verbindung  gebracht,  den  ich  hinreichende  Zeit  bewegte,  um 
mich  zu  versichern,  dass  alle  in  der  Röhre  befindliche  Luft 
durch  die  atmosphärische  Luft  des  Ortes ,  an  dem  ich  mich  be- 
fand, ersetzt  sei.  Dabei  nahm  ich  die  nöthigen  Yorsichtsroass- 
regeln,  um  ein  Mischen  der  Respirationsluft  mit  der  Luft, 
welche  ich  der  Analyse  zu  unterwerfen  beabsichtigte,  zu  ver- 
hindern. Die  einmal  aufgefangene  Luft  wurde  sogleich  durch 
Zuscbmelzen  der  Röhre  verschlossen. 

Ich  theile  die  Analysen,  welche  den  Gegenstand  dieser  Ab- 
handlung bilden  sollen,  in  drei  Reiben: 

1.  Analysen  der  atmosphärischen  Luft  von  Frankreich; 

2.  Analysen  der  Atmosphäre  des  Atlantischen  Oceans  und 
des  Meeres  der  Antillen; 

8.  Analysen  der  atmosphärischen  Luft  von  Neugranada. ^ 
Die  Vergleichung   der  in  dieser  Arbeit  erhaltenen  Resultate 
mit  den  früher  erhaltenen  beweist,   dass  die  Zusammensetzung 
der  Atmosphäre  in  der  neuen  wie  in  der  alten  Welt  fast  die- 
selbe ist. 

Nehmen  wir  das  Mittel  aus  an  11  verschiedenen  Orten 
Neu-Granadas  angestellten  Analysen,  so  finden  wir,  dass  1000 
Volumen  normaler  atmosphärischer  Luft  4,008  Kohlensäure, 
2101,425  Sauerstoff  und  7894,557  Stickstoff  enthalten.  Dies 
sind  fast  genau  dieselben  Verhältnisse,  wie,  die,  welche  maa 
für  die  normale  atmosphärische  Luft  an  verschiedenen  Puncten 
Europa's  gefunden  haL.    Prüft  mm  indessen  sorgfaltig  alle  bis*« 
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her  übör  die  Constitution  der  Atmosphäre  ausgeführten  Arbeiten, 
so  erkennt  man  leicht,  dass  die  Zusammensetzung  der  Luft- 
nicht  absolut  constant  ist;  es  giebt  bemerkliche  Differenzen, 
welche  mit  den  meteorologischen  Umstanden  Tariiren.  So  wer- 
den nach  einem  längeren  Regen  die  in  der  Luft  enthaltene 
Kohlensäure  und  der  Sauerstoff  stets  sich  in  geringeren  Ver- 
hältnissen vorfinden,  als  nach  einer  längeren  trocknen  Zeit; 
aber  diese  Differenzen  werden  nur  dann  bemerkbar,  wenn  die 
Analyse  mit  einer  sehr  grossen  Genauigkeit  bis  auf  einige  Zehn- 
tausenstel  ausgeführt  werden. 

In  der  neuen  Welt,  wo  die  Jahreszeiten  abgegrenzter  sind 
als  in  Europa,  können  diese  Variationen  leichter  nachgewiesen 
werden.  Während  der  schönen  Jahreszeit  enthält  die  normale 
Luft  stets  etwas  mehr  Sauerstoff  und  Kohlensäure  als  während 
des  Regens.  So  erhielt  ich  als  Mittel  einer  grossen  Anzahl 
Analysen  in  10,000  Volumen  normaler  atmosphärischei:  Luft 
Ton  Bogota: 

Bei  einem  bedeckten      Bei  unbedecktem 
Himmel  und  während       Himmel  und  nväh- 
der  Regenzeit.  rend   der  schö- 

nen Jahreszeit. 

Kohlensäure  3,822  4.573 

Sauerstoff  2099,542  2102,195 

Stickstofl  7896,630  7893,232 

•Vol.    10000,000  Vol.     10000,000 

Der  Unterschied  zwischen  der  atmosphärischen  Luft  der 
beiden  Jahreszeiten  ist  demnach  im  Mittel  0,751  für  die  Koh- 
lensäure und  2,653  für  den  Sauerstoff  bei  10000  Volumen 
Luft. 

Nehmen  wir  das  Maximum  und  das  Minimum  der  Resul- 
tate, welche  in  den  während  beiden  Jahreszeiten  angestellten 
Analysen  erhalten  wurden,  so  finden  wir: 

Für  die  Regenzeit.    Für  die  schöne  Jahreszeit. 

Kohlensäure  3,609  5,043 

Sauerstofl  2099,032  2103,199 

Stickstoff  7897,359  7891,758 

Vol.    10000,000  Vol.    10000,000 

Die  grösste  Differenz  ist  folglich  1,434  für  die  Kohlensäure 
und  4,167  für  den  Sauerstoff.  Diese  Differenzen  sind  fast  die- 
selben, wie  die,  welche  ich  zwischen  der  atmosphärischen  Luft 
von  Paris  und  der  von  Havre  gefunden  habe ,  die  unter  den  den 
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beiden  Jahreszeiten  Siid-Amerikas  entsprechende  metaorologi- 
,  sehen  Verhältnissen  analysirt  wurden. 

Es  folgt  hieraus,  dass  die  Zusammensetzung  der  atmo- 
sphärischen Luft,  welche  wir  athmen,  in  Europa  und  in  der 
neuen  Welt,  bezüglich  des  Sauerstoffs  und  des  Stickstoffs  genau 
dieselbe  ist,  mag  sie  nun  am  Ufer  des  Meeres  oder  ih  einer 
Höhe  von  3000  Meter  aufgefangen  worden  sein ;  man  flndet  nur 
einen  Unterschied  in  der  Menge  der  Kohlensäure ,  welche  über- 
all auf  hohen  Bergen  etwas  grösser  erscheint ,  als  in  Thälem 
und  am  Meeresufer, 

Die  Analysen  der  atmosphärischen  Luft,  welche  überm 
Meere  aufgefangen  wurde,  haben  ein  sehr  interessantes  Resul- 
tat ergeben.  Während  des  Tages  enthält  die  Luft  ^tets  etwas 
mehr  Sauerstoff  und  Kohlensäure,  als  während  der  Nacht;  je- 
mehr  man  sich  von  den  Küsten  entfernt,  um  so  deutlicher  tritt 
dieser  Unterschied  hervor;  er  wird  wahrscheinlich  durch  die 
Sonnenstrahlen  veranlasst,  welche  während  des  Tages  die  Mee- 
resoberfläche erwärmen ,  und  einen  Theil  des  Gases ,  welches  das 
Meereswasser  in  Auflösung  enthält,  frei  machen.  Die  im  Mee- 
reswasser enthaltene  Luft  ist  bekanntlich  reicher  an  Sauerstoff 
und  an  Kohlensäure,  als  die  atmosphärische  Luft. 

Nehmen  wir  zur  Vergleichung  die  Proben  der  atmosphäri- 
schen Luft,  welche  auf  dem  Ocean  an  demselben  Tage,  bei 
demselben  Wind  und  über  400  Lieues  von  der  Küste  entfernt, 
aufgefangen  wurde,  so  finden  wir: 

Drei  Uhr  Morgens.    Drei  Uhr  Abends. 

Kohlensäure  3,346  5,420 

Sauerstoff  2096,139  2106,099. 

Stickstoff  7900,515^  7888,481 

Vol.  10000,000        Vol.  10000,000 

Die  Differenz  ist  demnach  2,074  für  die  Kohlensäure  und 
9,960  für  den  Sauerstoff  bei  10000  Volumen  Luft. 

Die  Analysen  der  anormalen  Luft  Neu-Granadas  bieten  uns 
andererseits  nicht  weniger  interessante  Resultate. 

Von  Zeit  zu  Zeit,  ein-  oder  zweimal  des  Jahres,  findet 
man  in  der  Luft  von  Neu -Granada  aussergewöhnliche  Verhält- 
nisse von  Kohlensäure,  welche  mit  einer  leicht  wahrnehmbaren 
Vermiaderang   des  Sauerstoffs  lusammenfallen  und  d^er  die 
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Constitution  der  Atmosphäre   auf  eine  sehr  auffallende  Weise 
Yerändern. 

Die  grosse  Anzahl  von  Vulkanen ,  welche  in  der  neuen  Welt 
Torkommen  und  die  Urbarmachungen,  die  in  diesem  Lande  vor- 
genommen werden,  können  diese  Veränderungen  veranlassen; 
denn  in  der  Tliat,  während  der  Dauer  grosser  Urbarmachungen, 
erleidet  die  Constitution  der  Atmosphäre  diese  aussergewöhn- 
liehen  Veränderungen,  welche  icii  soeben  angeführi  habe. 

Diese  Urbarmachungen  geschehen  durch  ungeheure  Brände, 
welche  in  diesem  Lande  Las  guemas  genannt  werden.  Sie  er- 
zeugen beträchtliche  Mengen  von  Kohlensäure,  die  sich  in  der 
Atmosphäre  vermischen  und  deutlich  ihre  Zusammensetzung  ver* 
ändern.  Die  Menge  Kohlensäure ,  welche  ich  in  dieser  Luft  ge- 
funden habe ,  steigt  in  einigen  Analysen  bis  auf  49  auf  10000 
Volumen  Luft ;  sie  ist  folglich  zehn  -  bis  elfmal  grösser  als  in 
der  normalen  Luft. 

Die  Verminderung  des  Sauerstoffs  betrug  bisweilen  68,350 
auf  10000  Volumen  Luft;  anstatt  2101,425  Sauerstoff  fand  ich 
nur  2033,075  in  10000  Volumen  Luft.  Die  Verminderung  ist 
demnach  sehr  leicht  wahrzunehmen,  selbst  bei  weniger  genauen 
Yerfahrungsarten  als  die,  deren  ich  mich  bedient  habe. 

Andererseits  bietet  die  Luft  des  Plateau  von  Bogota  zuwei- 
len   eine    viel    grössere  Menge  Kohlensäure    als   die    Luft  der 
Tierra    caliente.     Dieser  Unterschied    kann  sowohl    durch  die 
Existenz  der  Vulkane,  welche  sich  in  geringer  Entfernung  von 
Bogota  befinden,    als  auch  durch  den  Einfluss   des  mehr  oder 
weniger  activen  Sonnenlichts  erklärt   werden.     Es   ist  wohl  be- 
greiflich ,  dass  in  Tierra  caliente ,  wo  die  Temperatur  sehr  hoch 
ist,  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  grünen  Pflanzen- 
theile  viel  schneller  vor  sich  gehen  muss,   als  auf  dem  Plateau 
?on  Bogota ,   wo  die  Temperatur  bekanntlich  nur  14  bis  18®  C. 
ist.      Wenn  man   diese  ungeheure  Menge  Kohlensäure,    welche 
io  der  Luft  von  Neu-Granada  von  Zeit  zu  Zeit  zu  beobachten  ist, 
und  die  grosse  Anzahl  von  Vulkanen,  welche  in  diesem  Lande  vor- 
kommen und  bekanntlich  eine  beträchtliche  Menge  obigen  Gases 
aushauchen,  betrachtet,  so  wird  man  wohl  glauben  können,  dass 
ein  Theil  der  Kohlensäure  der  Luft  von  ihnen  herrührt  und  dass 
sie  so  das  ihrige  beitragen,   die  so  schöne,  reiche  und  üppige 
tropische  Vegetation  zu  ernähren. 


254    ▼•  Boroh:    Ueber  das  Atomgewicht  des  Wolframs 

XLVI. 

Ueber  das  Atomgewicht  des  Wolframs  und 
dessen  Haloidverbindungen. 

Von 
•F.  Ji«  r.  Soreh» 

(Oefvers,  of  Vetensk.  Akad,  Förhandl,   1851.    No.  5.    p.  147.3 

Wird    der  Wolfram   von   Schlackenwalde ,    dessen   Formel 

2FeW  +  oMnW  ist,  in  Cblorwasserstoffsäure  gelöst  und  die  nach 
der  Abscheidung  getrocknete  Wolframsäure  in  Ammoniak  gelöst, 
«0  setzt  sich  beim  Verdunsten  des  Ammoniaksalzes  ein  dunkel- 
brauner ölahnlicberKörper  ab.  Derselbe  trocknet  im  Exsiccator,  wie 
in  der  freien  Luft,  zu  einer  harzartigen,  durchscheinenden,  sprö- 
den Masse  mit  glasigem  Bruch  ein,  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  löslich  aber  in  warmem  Wasser.  Er  bestand  aus 
berechnet,    gefunden. 

.^...  '  '  >86,3    feuerbeständige  Bestandtheile 

low         80,5         80,8) 

5NH3         5,8  ^>5)jL3 7    flQ^jjjtige  Bestandtheile 

13  H  8,2  9,2) 

entsprechend  der  Formel  ScH3  +  5(NH4W+ H).  Ist  diese  Ver- 
bindung abgeschieden,  so  krystallisirt  aus  der  weiter  abgedampften 
Lösung  saures  wolframsaures  Ammoniumoxyd,  und  dieses  ist 
gewöhnlich  ganz  frei  von  Elsen  und  wird  bei  mehrmaligem  üm- 
krystallisiren  vollkommen  rein.  Wenn  die  Mutterlauge  von  dem 
sauren  wolframsauren  Ammoniak  weiter  verdunstet  wird,  so  lässt 
sie  sich  bis  zur  Syrupsdicke  concentriren  und  trocknet  schliess- 
Uch  zu  einer  dunkeln  gnmmiähnlichen  Masse  ein,  die,  von  neuem 
gelöst,  bei  langsamerem  Abdampfen  octaedrische  Rrystalle  mit 
Salmiak  vermischt  liefert.  Die  Octaeder  sind  braun,  von  höchst 
bitterem  Geschmack  und  lösen  sich  im  warmen  und  kalten 
Wasser  in    jedem  Verhältniss.      Ihre    procenlische    Zusammen- 


setzung war 


W  84,4 

fe  +  Mn    4,6 
NH3  4,0 

H  7,0. 
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Der  Röckstand  auf  dem  Filter,  nachdem  die  Lösung  des 
wolframsauren  Ammoniumoxydes  durchgelaufen  war,  bestand 
ans  unzersetztem  Wolfram,  Kieselsäure  und  Gangart,  gemengt 
mit  sehr  viel  eines  ziegelfarbigen  Pulvers,  welches  aber  auf 
keine  Weise  von  seinen  Beimischungen  so  befreit  werden  konnte, 
dass  die  Beschaffenheit  dieser  schon  von  Schneider^)  be- 
merkten Wolframverbindung  durch  eine  quantitative  Analyse  zu 
ermitteln  gewesen  wäre.  Beim  Zusammenreiben  derselben  mit 
Kalk  verbreitete  sich  starker  Ammoniakgeruch,  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  schieden  sich  Eisen-  und  Manganoxyd,  und  durch 
Salzsäure  Wolframsäure  ab. 

Zur  Darstellung  reiner  Wolframsäure  empfiehlt  v.  Borch 
die  Methode  von  Buch  holz,  welche  darin  besteht,  dass  man  das 
Wolframmineral  mit  dem  zweifachen  seines  Gewichts  kohlensauren 
Kalis  schmilzt,  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  auskocht, 
welches  mit  ein  weiiig  Alkohol  versetzt  ist,  die  alkalische  Lö- 
sung durch  Chlorcalclum  fällt  und  den  ausgewaschenen  wolfram- 
sauren Kalk  durch  Salzsäure  zerlegt  Die  dabei  sich  ausschei- 
dende Wolframsäure  giebt  ein  von  Eisen  und  Mangan  voll- 
kommen freies  Ammoniaksalz. 

Glüht  man  Wolframsäure  in  einem  Strom  von  Wasserstoff- 
gas über  der  Spirituslampe,  so  erhält  man  ein  blaues  und  brau- 
nes Wolframoxyd,  erstores  aber  niemals  von  constanter  Zusam- 
mensetzung. Geschieibt  die  Reduction  in  der  Weissgluth,  so 
bekommt  man  metallisches  Wolfram,  und  zwar  krystallinisch, 
weissgrau  und  zinnglänzend. 

Schwefelwolfram,  WSa,  erhält  man  nur  auf  trocknem  Wege 
rein  nach  Berzelius  Metliode,  indem  man  ein  Gemisch  von 
reiner  Wolframsäure  und  Zinnober,  oder  metallisches  Wolfram 
mit  Schwefel  glüht.  Das  getrocknete  nussbraune  Schwefelwol- 
fram ,  welches  sich  beim  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  Lösung 
von  Wolframsäure  in  Schwefelammonium  bildet,  und  das  braun- 
schwarze, welches  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  mittelst 
Schwefelwasserstoflgas  zersetzten  Losung  von  wolframsaurem 
Ammoniak  entsteht,  sind  allezeit  mit  eingemengter  Wolframsäure 
verunreinigt  und  enthalten  nicht  unbedeutende  Mengen  Wasser, 
die  V.  Borch  als  chemisch  gebunden  betrachtet. 


*}  Siehe  dies.  Jonrn.  L,  355. 
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Das  Atomgewicht  des  Wolframs  hat  v.  Borch  beatimmt 
sowohl  durch  Reduction  der  Wolframsäure  zu  Metall,  wie  auch 
durch  Oxydation  des  Metalls  zu  Säure.  Er  erhielt  folgende 
Zahlen : 

Procen-    Atomgew. 
tige  des 

Menge    Wolframs, 
des  Me* 
tallsi.d. 

Sänre. 

I.  6,1942Grm.Säuregaben4,9132Metall79,310  1150,60 
IL  5,7744  —      =     —  4,5740    —   79,212  1143,14 

III.  8,4353  —      —      —  6,6883    —   79,289  1148,51 

IV.  7,1520  —      _      —  5,6725    —   79,313  1150,19 
V.  7,0304  =      —      —  5,5698    —   79,225  1144,05 

VI.  3,9854  —      —      —  3,1600    —   79,290  1148,57 
VII.  2,7636  —      _      _  2,1916    —  79,302  1149,42 

VlII.  3,1505  —   Metall   —  3,9700  Säure  79,359  1153,42 
IX.  1,6550  _      —      _  2,0860    —  79,339  1152,01 

Mittel  79,294  1148,85 

Dieses  gefundene  Mittel  kann  bei  einem  Metall  von  so  ho- 
hem Atomgewicht  der  neulich  von  Schneider  aufgestellten 
Zahl  1150,78 '^)  als  Bestätigung  dienen,  und  man  kann  wohl 
als  wahrscheinlich  richtige  Zahl  1150  betrachten;  es  gehört  also 
das  Wolfram  zu  den  Körpern ,  deren  Atomgewicht  ein  Muluplum 
in  graden  Zahlen  von  dem  des  Wasserstoffs  ist. 

Bromwolfram.  Wird  Wolfram  in  einem  Strom  vollkom- 
men trocknen  und  luftfreien  Bromgases  erwärmt,  so  entzündet 
sich  das  Metall  und  es  bildet  sich  ein  schweres  tief  gelhrothes 
Gas,  welches  sich  condensirt  und  eine  viertel  Elle  lang  die 
Innenseite  des  Erhitzungsrohres  mit  einem  undurchscheinenden, 
schwarzen  Beschlag  auskleidet.  Dieses  Präparat  ist  sehr  em- 
pfindlich und  zersetzt  sich  äusserst  leicht,  sowohl  an  der  LuR 
als  in  Wasser,  und  ist  höchst  deliquescirend.  Durch  Umsubli- 
miren  in  Kohlensäuregas  gereinigt,  setzt  es  sich  in  der  Röhre 
in  Gestallt  wolliger  schwarzer  Nadeln  an,  welche  beim  Erhitzen 
leicht  schmelzen  und  unter  Kochen  sich  in  ein  gelhrothes  Gas 
verwandeln.     Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  in   Afterkrystalle 
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VDD  \?eit8gelber  oder  gelber  Wolframsäure  und  Bromwasserstoff. 
Nach  einer  mit  0,0427  Grm.  angestellten  Analyse  besteht  die 
Verbindung  in  100  Theilen  aus: 

Gefunden.        Berechnet. 
Wolfram  37,47  36,53 

Brom  62,13  63,47 

nach  der  Formel  WSr2. 

Der  weniger  flüchtige  Theil,  den  man  beim  Ueberleiten  des 
Broms  Ober  Wolfram  erhält,  bildet  nach  mehren  Umsublima- 
tionen  eine  schwarze  Verbindung  mit  einem  Stich  ins  schön 
Violette  oder  Blaue.  Sie  kocht  und  sublimirt  nahe  bei  ihrem 
Schmelzpunct  und  ihr  Gas  ist,  verglichen  mit  dem  von  WSr2, 
bsi  purpurroth  und  so  dunkel ,  dass  es  selbst  in  dünnen  Lagen 
schwarz  erscheint.  Beim  Abkühlen  condensirt  es  sich  zu  einer 
compacten  Masse  mit  krystallinischer  Textur ,  schiesst  aber  auch 
in  langen ,  sehr  grossen  und  glänzenden  quadratischen ,  grade 
abgestumpften  Prismen  an.    Beim  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  nimmt 

die  Verbindung  Sauerstoff  auf  und  es  sublimirt  WBra  +  2W. 

An  der  Luft  riecht  sie  fortwährend  nach  Bromwasserstoff 
and  Torwandelt  sich  in  blaues  Oxyd.  In  kaustischen  Alkalien 
wird  sie  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  gelöst  und  in  Was- 
ser zerfällt  sie  ohne  Erhitzung  oder  Gasentwicklung  in  blaues 
Wolframoxyd  und  Brom  Wasserstoff.  Bei  der  Analyse  fand  sich 
der  procentige  Gehalt  so: 

Gefunden  Mittel      Berechnet 

Wollram  32,76  31,03  31,95  31,95       31,92       31,53 
Brom      66,94  68,70  67,71  65,96       67,33       68,47 
entoprechend  der  Formel 

WBra  +  WBrg. 
Die  am  leichtesten  darstellbare  Verbindung    des  Wolframs 

mit  Brom  ist  das  Biacisuperbromid  WBra  -j-  2W,  welches  sich 
sowohl  bei  Luftzutritt  während  der  Darstellung  der  beiden  frü- 
hem bildet,  als  auch  wenn  Bromgas  über  blaues  Wolframoxyd 
oder  über  Schwefelwolfram  oder  über  ein  Gemenge  von  Wol- 
framsäure  mit  Kohle  geleitet  wird.  Man  erhält  es  gewöhnlich 
in  gelben  Schuppen ,  bei  langsamer  Sublimation  aber  in  quadra- 
tischen Tafeln  oder  Schuppen.  Es  ist  je  nach  der  Bereitungs- 
weifto    Terschieden   gelarbt,    aus   Schwe{e\wo\ttam    &«£%^^Vs^ 
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schön  ziegelfarbig,  aus  Wolframoxyd  citronengelb  und  aus  Wol- 
framsäure mit  Kohle  messingähnUch  oder  graulich.  Es  yerflüch- 
tigt  sich  ohne  zu  schmelzen  und  ist  weniger  fluchtig  als  die 
vorhergehenden.  In  Luft  und  Wasser  verwandelt  es  sich  in 
Bromwasserstoff  und  Wolframsäure.  Die  procentige  Zusammen- 
setzung ist  ' 

Gefunden. 

1.        2.        3.        4.  Mittel  daraus. 
Wolfram    49,18  49,73  49,75  48,68  49,33 

Brom         40,66  41,69  41,20  41,49 

Sauerstoff  10,16    8,58    9,08  9,24 

berechnet  nach  der  Formel  WBr^  -j-  2W 

48,96 
42,53 
8,51. 
Die  beiden  von  Bonnet  angegebenen  Oxybpomüre  des  Wol- 
frams, nach  der  Formel  Wßrj  +  W  und  2WBr3  +  W  zu- 
saoimengesetzt,   hat  v.  Borch  vergebens   darzustellen  versucht 
und  stellt  sie  gradezu  in  Abrede,   weil  er  zu  den  Analysen  3 
und  4  verwendete  Material  nach  Bonnet's  Vorschrift  dargestellt 
hatte. 

Chlorwolfram,  WCI2  erhält  man  beim  Erhitzen,  sowohl 
von  metallischem  Wolfram,  als  auch  von  Schwefelwolfram  in 
Chlorgas;  es  ist  aber  im  erstem  Falle  schwer  rein  zu  erhalten, 
indem  sich  gleichzeitig  eine  braunrothe,  weniger  flüchtige  Ver- 
bindung bildet,  von  welcher  jene  nur  durch  mehrfache  Umsu- 
blimationen  in  Chlor  befreit  werden  kann.  Die  Chlorverbindung, 
welche  schmilzt,  und  als  rothgelbes  Gas  sich  sublimirt,  erhält 
man  theils  als  wollige  Krystallisation ,  theils  als  mennigeähnliche 
Masse. 

Sie  zersetzt  sich  sehr  leicht  in  der  Ltifl;  zu  gelber  Wolfram- 
säure. Im  Wasser  ändert  sie  sich  in  weisse  Wolframsäure  um, 
die  nachher  unter  Wasserstoffentwicklung  gelb  wird.  Die  pro- 
centige Zusammensetzung  wurde  gefunden 

1.        2.        3.        4. 
Wolfram  53,73  53,92  53,63  54,63 
Chlor       40,91  40,90  40,92  40,32 
und  das  Material  zu  1  und  2  war  mit  metallischem    Wolfram, 
das  zu  3  und  4  mit  Schwefelwolfram     dargestellt.     Bei  diesen 
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Analysen  hat  ein  bedeutender  Verlust  stattgefunden,  den  v. 
fiorch  einem  angezogenen  Wassergehalt  und  daraus  entstande- 
ner theilweiser  Zersetzung  zuschreibt.  Berechnet  man  aber  die 
relativen  Mengen  des  Wolframs  und  Chlors ,  so  erhält  man  Zah« 
leDy  welche  mit  der  Formel  WCI2  vollkommen  übereinstimmen« 

1.       2.        3.        4.         Mittel.    Berechnet 
Wolfram  56,77  56,87  56,79  57,55      56,99       56,48 
Chlor       43,23  43,13  33,21  42,46      43,31        43,52 

Die  unsichere  Verbindung  W2CI5,  die  von  Malaguti^)  an- 
gegeben, aber  von  mehrern  Chemikern  als  WCI3  angesehen  wird, 
hat  V.  Borch  als  nicht  existirend  unter  der  letztern  Zusammen- 
setzungsformel nachgewiesen ,  dagegen  unter  den  vorher  genann- 
ten Verbindungen  und  zwar  in  dem  braunrothen  Sublimat,  wel- 
ches beim  Erhitzen  des  metallischen  Wolframs  in  Chlorgas  sich 
bildet.  Wenn  man  dieses  Sublimat  in  Chlorgas  umsublimirt,  bildet 
es  eine  dunkle  braunrothe,  spröde  Masse  mit  krystallinischem 
Bruch,  die  beim  Erhitzen  schmilzt,  dann  kocht  und  sich  ii^  ein 
rothgelbes  Gas,  gleich  dem  der  salpetrigen  Säure,  [verwandelt» 
Beim  langsamen  Anschiessen  erhält  man  die  Verbindung  in 
grossen  braunrothen,  durchscheinenden  und  glänzenden  Kry- 
stallen,  welche  die  Form  eines  quadratischen  Prismas  mit  grade 
abgestumpften  Ecken  haben.    An  der  Luft  erhitzt ,  zersetzen  sie 

sich  in  WCI2  und  WCI3  +  2VV.  Bei  Zutritt  der  Luft  und  in 
Wasser  zerfallen  sie  in  Chlorwasserstoff  und  blaues  Oxyd ,  we  - 
ches  nach  und  nach  in  Wolframsäure  übergeht.  In  käuflichen 
Alkalien  lösen  sie  sich  unter  Wasserstofl'entwicklung,  aber  die 
Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen  und  lässt  braunes  Wolfram- 
oxyd fallen.    Ihre  procentische  Zusammensetzung  ist 

Gefunden.  Mittel.    Berechnet. 

Wolfram  5Ur50,70M;85^,97      51,22        50,95 
Chlor       48,21  48,28^8,15  47,12      47,94        49,05 

nach  der  Formel  WCI3  +  WCI2,   also  analog  zusammengesetzt 

mit  dem  blauen  Oxyd  des  Wolframs. 

Das  durch  H.  Rose's  und  Malaguti's  ältere  Untersuchun- 
gen bekannte  Wolframbiacichlorid ,  welches  beim  Ueberleiten  von 
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€hlor  über  Wolflramoxyd  oder  ein  Gemisch  ans  Wolframsäure 
und  Kohle  erhalten  wird  und  im  Allgemeinen  beim  Luftzutritt 
während  Chlor  über  Wolfram  geleitet  wird,  sich  bildet,  ist  weiss 
mit  einem  Stich  ins  Graugelbe  und  in  Schuppen  krystallisirt. 
Es  verflüchtigt  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,    zersetzt  sich 

aber  beim  raschen  Erhitzen  in  W  nnd  WC12,  welches  letztre 
sich  nebst  freiem  Chlor  verflüchtigt  Die  Zusammensetzung 
desselben    fand  v.   Borch   übereinstimmend    mit  der  Formel 

WClg  +  2  W 


Gefunden 

Berechnet 

Woirram 

64,01 

64,14 

Chlor 

24,17 

24,72 

Sauerstoff 

11,82 

11,14 

Die  von  Bonn  et  angeführte  Verbindung  WCI3  +  W  konnte 
V.  Borch  nicht  darstellen.  Eben  so  wenig  eine  nach  der 
Formel*  WCl  durch  Ueberleiten  von  gasf5rmigem  WCi2  über 
metallisches  Wolfram.  Wird  über  WCI2  Wasserstoflgas  geleitet, 
so  bildet  sich  Chlorwasserstofi*  und  metallisches  Wolfram. 

Die  auf  nassem  Wege  bereitete  Wolframsäure  löst  sich  in 
geringer  Menge  in  Jodwasserstofi*-  und  Cyanwasserstoffsäure,  aber 
die  erhaltenen  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Concentriren, 
selbst  im  luftleeren  Raum.  Durch  Erhitzen  von  Wolframverbin- 
dungen in  Jodgas,  Jodwasserstoff  oder  Cyangas  konnten  keine 
neuen  Producte  erhalten  werden.  Eben  so  wenig  dadurch,  dass 
man  Wolframchloridgas  über  schmelzendes  Jodkalium  oder  Jod- 
silber ,  oder  gemeinschaftlich  mit  den  Gasen  von  Quecksilberjodid, 
Jodammonium  oder  Jodwasserstofi"  durch  glühende  Röhren  leitete. 
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XLVII. 

lieber  eine  neue  Trennangsweise  der 
Phosphorsäure  von  den  Metalloxjden. 

Von 

(Compt.  rend.  XXXIIL  385.) 

In  Folge  der  grossen  Analogie,  welche  zwischen  den  che- 
mischen Eigenschaften  der  Oxyde  nnd  ihrer  phosphorsauren 
Verbindangen  stattfindet,  vermochte  man  bis  jetzt  noch  nicht 
ein  sicheres  und  schnelles  Mittel  zur  Trennung  der  Phosphor- 
säure  ausfindig  zu  machen.  Nach  den  rerschiedenen ,  von  B  e  r- 
zelius,  Otto,  Fresenius,  H.  Rose  vorgeschlagenen  Ver- 
fahmogsarten  wird  nicht  immer  eine  vollständige  Absonderung  der 
Oxyde  erhalten,  ein  Theil  der  Phosphorsäure  bleibt  im  Nieder- 
schlage mit  ihnen  verbunden  zurück.  Vorzüglich  für  die  Ana- 
lysen der  Bodenarten  und  der  Pflanzenaschen ,  welche  für  die 
Agricultur  von  sehr  grossem  Interesse  sind,  war  es  wichtig,  eine 
Bestimmung  dieser  Säure  aufzufinden.  Das  folgende  Verfahren 
wird  diese  Trennung  möglich  machen. 

Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die  von  mir  gemachte 
Beobachtung,  dass  das  phosphorsaure  Zinnoxyd  in  Salpetersäure 
uolöslich  ist,  während  alle  andern  Phosphate  darin  löslich  sind. 
Man  yerfahrt  wie  folgt: 

Man  nimmt  reines  Zinn  (das  käufliche  Zinn  kann  auch  an- 
gewendet werden ,  wenn  vorher  die  Menge  der  Zinnsäure,  welche 
daraus  erzeugt  werden  kann,  bestimmt  worden  ist),  wägt  die- 
ses und  bringt  es  mit  dem  pbosphorsauren  Salze  in  ein  Koch- 
fläschchen;  man  fügt  Salpetersäure  im  Ueberschuss  hinzu  und 
lässt  kochen.  Wenn  alles  Zinn  oxydirt  worden  ist,  wird  filtrirt, 
der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  bei  Rothglühhitze  über 
einer  Weingeistlampe  erhitzt,  alsdann  gewogen  und  von  seinem 
Gewicht  das  der  Zinnsäure  abgezogen,  welche  durch  das  ange- 
wandte Zinn  erzeugt  wurde.  Der  Gewichtsüberschuss  giebt  die 
Menge  der  Phosphorsäure.  Es  ist  indessen  nöthig  einige  Vor 
sichtsmaassregeln   zu  gebrauchen,    welche  bei  VVvt^t  N^vw^O^v- 
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lässigung  einen  Verlust  oder  einen  Gewichtsüberschuss  veran- 
lassen würden. 

1.  Man  muss  sich  Yor  allen  Umstanden,  welche  beim  Glü- 
hen des  Niederschlags  eine  Reductioh  bewirken  könnten ,  sicher 
stellen,  sonst  würde  sich  die  Zinnsäure  zersetzen  nnd  einen 
Verlust  verursachen.  In  dieser  Hinsicht  wird  es  genügen,  nach 
dem  Verbrennen  des  Filters  einige  Tropfen  Salpetersäure  zuzu- 
fügen und  vorzüglich  beim  Glühen  über  einer  doppelzugigen 
Lampe  zu  verhindern,  dass  die  Flamme  über  die  Ränder  der  Schale 
schlägt.  Sobald  die  Flamme  überschlägt,  wird  etwas  reducirt; 
man  kann  zwar  durch  Zusatz  euiiger  Tropfen  Salpetersäure 
diese  Unannehmlichkeit  beseitigen,  allein  es  würde  leicht  durch 
Umherspritzen  ein  Verlust  entstehen  können.  In  allen  Fällen 
würde  man  eine  Reduction  an  der  Farbe  des  Niederschlags  er^ 
kennen,  wenn  sie,  anstatt  strohgelb  bräunlich  wäre. 

2.  Da '  die  Verbindung  der  Phosphorsäure  mit  dem  Zinn- 
oxyd sehr  leicht  Wasserdämpfe  absorbirt,  so  ist  es  nöthig,  den 
Niederschlag  unmittelbar  nach  dem  Glühen,  während  er  noch 
warm  ist,  zu  wägen;  ohne  diese  Vorsicht  würde  die  wirkliche 
Menge  der  Phosphorsäure  eine  Vermehrung  erleiden. ' 

Man  kann  den  Werth  dieses  Verfahrens  leicht  beurtheilen, 
wenn  phosphorsaures  Natron  mit  überschüssigem  Zinn  in  einen 
Kolben  gebracht  und  mit  Salpetersäure,  welche  mit  ihrem  glei- 
chen Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  gekocht  wird.  In  der  ab- 
filtrirten  und  durch  Ammoniak  gesättigten  Flüssigkeit  wird  Chlor- 
calcium  keinen  Niederschlag  erzeugen. 

Wir  werden  in  einer  spätem  Abhandlung  das  Maximum  der 
Phosphorsäure  bestimmen,  welches  von  einem  gegebenen  Ge- 
wicht Zinn  aufgenommen  wird. 

Folgende  Analysen  habe  ich  nach  diesem  Verfahren  ausge- 
führt: 

Angewendet 
Phosphorsaures  Natron  0,367  Grm. 
Zinn  1,000     „ 

Berechnet.        Gefanden. 

Phosphorsäare           0,196  0,180 

Ziunsäure  1^27^ 1 ,272  _ 

4,408  71,452 
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Angewendet 
Pbosphorsatires  Natron  0,361  Grm. 
Zinn  1,164     „ 

Berechnet.       Gefunden. 

Phosphorsänre           0,194                0,182 
Zümsäure  1,480 l,48o 

1,674  1,662 

Angewendet 
Phosphorsaures  Natron  0,200  Grm. 
Zinn  1,000     „ 

Berechnet.       Gefanden. 

Phosphorsänre           0,107                0,106 
Zinnsäare  1,272 1^272^ 

1,379  1,378 

Ich  werde  baldigst  eine  Reibe  von  Versuchen  mittheilen, 
welche  ich  über  die  Einwirkung  des  Wassers ,  bei  einem  hohen 
i)nick,  auf  die  pyrophosphorsauren  Salze  angestellt  habe.  Alle 
Pyrophosphate ,  welche  ßhig  sind,  unlösliche  Phosphate  zu  bil- 
den, zerlegen  sich  bei  dieser  Einwirkung  in  saure  Phosphate, 
welche  gelöst  bleiben ,  und  in  unlösliche  dreibasische  Phosphate, 
welche  gelallt  werden. 

Beim  pyrophosphorsauren  Silberoxyd  ist  die  Einwirkung 
sehr  deutlich  und  in  die  Augen  fallend,  da  das  dreibasische 
phosphorsaure  Salz  gelb  ist.  In  der  Flüssigkeit  weist  man  alle 
Charactere  der  Salze  des  Silbers  und  der  Phosphorsäure  nach. 
Der  pyrophosphorsaure  Kalk  zersetzt  sich  eben  so  deutlich. 


XLVIII. 

Analysen  von  yier  und  dreissig  Sorten 

Yarechsalzen. 

Von 
Goifier'Messeyre» 

{AnnaL  de  chim,  et  de  phys,    Sept,  1851,') 

Die  Yarechsalze  haben  eine  solche  commercielle  Wichtigkeit 
erlangt,  dass  seit  einem  Jahrzehnt  die  Verwaltungsbehörde  der- 
Fuianzen  mehrmals  ihr  Augenmerk  auf  sie  geleukl  \v^V. 
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In  der  That  sind  diese  Salze  mit  vielem  Vortheil  in  ei- 
ner so  grossen  Menge  von  Gewerben,*  wie  in  der  Glasfabrika- 
tion, Salpetersiederei ,  in  chemischen  Fabriken,  Salzraffinerien 
und  in  der  Agricultur  u.  s.  w.  eingeführt  worden,  dass  im  Jähre 
1841  die  Zollbehörde  wegen  der  ungeheuren  Menge  von  Heer- 
salz, das  wegen  dieser  Salze  frei  von  Abgaben  war.  Bedenken 
trug,  und  dem  Berathungscomite  des  Arts  et  Manufaeiure* 
zwei  und  dreissig  Sorten  Yarechsalze  einsandte,  welche  von  ihr 
an  den  verschiedenen  Ausfuhrplätzen  der  französischen  Küsten 
gesammelt  waren,  um  hinsichtlich  ihrer  quantitativen  chemi-, 
sehen  Zusammensetzung  genau  unterrichtet  zu  werden. 

Gegenwärtig  ist  dieser  Gegenstand  für  die  Behörde  V09  ge- 
ringerer Wichtigkeit,    als  es  vor    dem  Gesetz  über   die   Salz- 
steuer war.    Aber  sowohl  für  die  Consumenten  als  die  Producen-  ' 
ten  der  Yarechsalze  wächst  das  Bedürfniss  immer  mehr,  über 
den  wahren  Werlh  dieser  Producte  Aufschluss  zu  erhalten. 

Payen  in  seinem  ^^Precis  de  Chimie  industrielle^^  hat  ein 
Kapitel  der  Entwicklung  alles  dessen,  was  für  die  Industrie  und 
den  Handel  der  Yarechsalze  wesentlich  ist,  gewidmet.  Ich 
glaube,  es  ist  dies  das  Zuverlässigste,  was  man  über  diesen 
Gegenstand  veröffentlicht  hat.  Im  Allgemeinen  glaubt  man  je- 
doch noch  an  .eine  mittlere  chemische  Zusammensetzung  dieser 
Salze,  nnd  an  die  Unveränderlichkeit  ihres  hervorstechendsten 
chemischen  Characters,  nämlich  der  Gegenwart  des  Jods. 

In  der  Hoffnung,  in  dieser  Hinsicht  einige  neue  nützliche 
Mittheilungen  zu  machen ,  veröffentliche  ich  die  Analysen ,  welche 
ich  mit  vier  und  dreissig  authentischen  Sorten  von  Yarech  an- 
gestellt habe. 

Alle  diese  Analysen  wurden  nach  dem  von  Gay-Lussac 
angegebenen  Yerfahren  ausgeführt,  nur  glaubte  ich  zum  Typus 
das  Aequivalent-Gewicht  des  Schwefelsäurebydrats  annehmen  zu 
müssen,  indem  ich  es  dem  von  5  Grammen  dieser  Säure  vor- 
zog. Daher  hiusste  ich  auch  bei  allen  meinen  titrirten  Flüssig- 
keiten das  Aequivalentgewicbt  des  angewandten  Reagens  neh- 
men. 

Hierdurch  vermeide  ich  eine  grosse  Anzahl  von  Divisionen 
durch  die  Zahl  122,72^  welche  die  alten  alkalimetrischen  Grade 
repräsentirl  und  dem  Gewichte  der  chemischen  Aequivalente  ent-* 
sprichu  Ferner,  wenn  man  mit  10,  mit  100  oder  lOOOoperirt, 
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80  wird  die  Anzahl  der  Grade  der  angewandten,  titrirten  Flüs- 
sigkeiten folglich  in  Hundertel  und  in  Gewichte  übertragen, 
welche  der  gesuchten  Substanz  aequivalent  sind. 

.  Dieses  analytische  Verfahren  bietet  viele  andre  Vortheile, 
wie  z.  B.  eine  vorwurfsfreie  Genauigkeit  (vorzüglich  wenn  man 
einen  häufigen  Gebrauch  von  den  Synthesen  macht);  auch  ver- 
hindern sie  fast  gänzlich  die  UnföUe  des  Laboratoriums,  welche 
ao  viele  Zeitverluste  verursachen;  ferner  bedarf  man  fast  gar 
nicht  einer  sehr  guten  Wage;  denn  die  lOmal,  lOOmal  und  in 
gewissen  Fällen  1000  mal  grösseren  Gewichtsmengen,  deren  man 
bedarf,  ^können  recht  gut  auf  einer  gewöhnlichen  Wage  gewo- 
gen werden,  da  hierdurch  die  Ursachen  der  Fehler  lOmal, 
lOQmal  oder  lOOOmal  kleiner  werden. 

Ich  gebe  nun  in  Folgendem  das  allgemeine  Verfahren  an, 
nach  dem  ich  diese  34  Analysen  ausgeführt  habe. 

'  Jede  Sorte  wurde  gestossen,  durchgesiebt,  das  Pulver  ge- 
hörig getrocknet,  und  zum  Gebrauche  in  sorgfältig  verschlosse- 
nen erfassen  aufbewahrt. 

Von  jeder  Sorte  wurden  200  Gramm  durch  4maliges  Aus- 
laugen mit  einem  halben  Liter  Wasser  erschöpft  und  die  Flüs- 
ä^eit  zur  Trockne  abgedampft ;  auf  diese  Weise  erhielt  ich  das 
rohe  Ergebniss  der  löslichen  und  unlöslichen  Stoffe  von  jeder 
Sorte. 

Vor  Anfang  der  Analyse  der  löslichen  Stoffe,  verschaffte  ich 
mir  durch  eine  qualitative  Analyse  Aufschluss  über  die  Bestand- 
theile  jeder  Sorte;  dann  nahm  ich  in  der  Regel  70  Grammen 
dieser  salzigen  Stoffe  in  Arbeit  (nämlich  eine  hinreichende  Menge, 
um  nach  vollständiger  Umwandlung  in  die  Chlorüre  von  Kalium 
und  Natrium,  50  Grammen  dieses  Gemisches  zu  erhalten). 

Jede  dieser  70  Grammen  löste  ich  wiederum  in  einer  hin- 
reichenden Menge  Wasser;  es  blieb  gewöhnlich  ein  geringer  un- 
IMicher  oder  wenig  löslicher  Rückstand ;  bei  No.  24  z.  B.,  einer 
Sorte  von  Audierne,  welche  ich  vorzugsweise  wegen  ihrer  am 
meisten  abweichenden,  chemischen  Zusammensetzung  erwähne, 
wog  der  aus  schwefelsaurem  Kalk  gebildete  Rückstand  95  Centi- 
grammen,  folglich  reducirte  sich  die  Menge  der  wirklich  in  An- 
wendung genommenen  Salze  auf  69,05  Grm. 

Da  das  Endresultat  bei  diesen  Versuchen  darin  besteht^  alle 
Kali-  und  tiaironsahe  in  Chlorüre  zu  verwanddu^   ^o  %^\.>a!^^ 

Jcarn»  /,  prekL  Chemie,  UV,  5.  \& 
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ich  zuerst  die  koblensauren  Salze,  wdche  in  den  Yareohsalaen 
nui*  in  geringer  Menge  und  nach  meiner  Annahme  als  kohlen- 
saures Natron  Torhanden  sind.  Diese  Sättigung  geschah  mittelst 
einer  Cblorwasserstoffsäure ,  welche  in  100^  ein  chenusches 
Aequivalent  enthielt ;  ich  notirte  sorgfältig  die  Zahl  der  verbrauch- 
ten Grade. 

Nachdem  die  Sulphate  durch  eine  titrirte,  100  Grade  ein- 
nehmende Flüssigkeit  von  Cblorbarium  gesattigt  worden  waren, 
wurde  das  Resultat  notirt,  da  diese  Probe  zu  denen  gehörte, 
welche  ein  unterschwefligsaures  Salz  angezeigt  hatten.  Die  ab* 
filtrirte,  alle  salzigen  Substanzen  enthaltende  Lösung  wiu'de  zur 
Trockne  verdampft  und  vorsichtig  mit  100  Grra.  chlorsaurem 
Kali  verpufft.  Die  mit  reinem  Wasser  wiederum  aufgenomme- 
nen Salze  wurden  von  Neuem  mit  obigem  Chlorbarium  gesättigt, 
und  die  neue  Zahl  der  verbrauchten  Grade  notirt. 

Für  den  letzten  Versuch  endlich,  musste  die  helle  Auflö- 
sung dieser  Salze,  welche  nur  noch  ein  Gemenge  von  Chlor- 
calcium  und  Chlornatrium  waren,  wiederum  verdampft  werdmL 
50  Grammen  des  salzigen  Rückstandes  wurden  nach  Erfüllung 
der  von  Gay-Lussac  beschriebenen  Bedingungen  mit  200 Gr. 
Wasser  zerrieben;  es  trat  eine  Temperaturemiedrigung  ein,  aus 
der  ich  das  genaue  Verbältniss  ableitete,  in  welchem  sich  die 
beiden  Chlorüre  befanden. 

Nach  Notirung  dieses  letzten  Resultates  waren  mir  alle 
nöthigen  Elemente  zur  Berechnung  der  Analyse  gegeben.  Ich 
berechnete  zuerst  das  schwefelsaure  Kali  durch  Multipliciren  des 

Bruches  ~j^?j-^  mit  der   Anzahl  der  verbrauchten  Grade  von 

Chlorbarium.  Diese  Menge  bezieht  sich  auf  die  Summe  der  m 
Untersuchung  genommenen  Salze;  diese  Summe  muss  dann 
später  vermindert  werden  um  die  Gewichts -Diflerenz,  welche 
zwischen  dem  schwefelsauren  Kali  und  dem  Chlorkalium  statt- 
findet. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  unterschweflichtsauren  und 
kohlensauren  Natron,  und  man  wird  Sorge  tragen,  die  nöthige 
Correction  wegen  der  Umwandlung  des  NaO,S2  02  in  NaO,SOg 
in  Rechnung  zu  bringen.  Ferner  muss  auch  das  durch  die 
10  Grm.  chlorsauren  Kalis  hineingebrachte  Chlorkalium  berech- 
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net  werden.  Denn  ohne  diese  Correction  würde  das  Verhält- 
niss  beider  Chlorüre  ein  falsches  sein. 

Um  die  richtigen  Mengen  jeder  Bestimmung  zu  erfahren, 
war  es  auch  nöthig,  auf  die  Gewichtsdifferenzen  eines  in  einen 
andern  Zustand  übergehenden  Salzes  Rücksicht  zu  nehmen; 
ebenso  musste  man  die  Gewichtsdifferenz  zwischen  dem  schwe- 
felsauren Kali,  welches  man  in  der  angewandten  Salzmenge  an- 
nahm, und  dem  erzeugten  Chlorkalium  abziehen;  endlich  musste 
man  der  Summe  der  angewandten  Salze  die  Gewichtsdifferenz 
hinzurechnen ,  welche  durch  die  Umwandlung  des  kohlensauren 
Natrons  in  Cblornatrium  entstand. 

Ich  kürze  die  Details  der  Berechnungen  ab,  nur  kann  ich 
nicht  unterlassen  einer  Nothwendigkeit  zu  erwähnen,  welche 
bisweilen  durch  die  eigenthümliche  Natur  der  zu  analysirenden 
Salze  hervorgerufen  wird. 

Da  man  weiss,  dass  eine  Mischung  aus  aequivalenten  Men- 
gen von  schwefelsaurem  Natron  und  Chlorkalium  genau  ebenso 
wirkt,  wie  dieselben  Salze ,  wenn  sie  in  schwefelsaures  Kali  und 
in  Chlornatrium  verwandelt  sind ,  so  ist  es  gleichgültig ,  ob  man 
die  ganze  Schwefelsäure  dem  Kali  oder  dem  Natron  zurechnet, 
nur  muss  man  stets  zum  Schluss  die  Summe  der  erhaltenen 
Substanzen  mit  der  der  Analyse  unterworfenen  Menge  von  Sal- 
zen vergleichen  können. 

Da  ich  es  für  vortheilhafter  gehalten  habe,  alle  Schwefel- 
säure dem  Kali  zuzurechnen,  so  wurde  dies  als  allgemeine  Re* 
gel  angenommen,  und  konnte  in  den  meisten  Fällen  angewandt 
werden.  Aber  die  bereits  erwähnte  Probe,  Nr.  24,  ist  eine  von 
denen,  bei  welchen  diese  Voraussetzung  nicht  zulässig  ist 
Denn  würde  man  alle  Schwefelsäure  dem  Kali  zuschreiben,   so 

würde  man  erhalten: 

Schwefelsaures  Kali  30,23 

Unterschweflichtsaures  Natron.  1,61 
Ghlornatrium  43,31 

Kohleusaares  Natron  0,80 

75,95 

anstatt  69,05  der  in  Anwendung  gebrachten  Salze,  was  nicht 
m&glich  ist. 

Nehmen  wir  aber  an ,  dass  sich  die  Schwefelsäure  darin  in 
einem  gewissen  Verhältniss  zu  den  Mengen  von  Kali  und  Natron 
vertbeiU  befindet i  so  erhalt  man: 
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Schwefelsaures  Kali  7,55 

ünterschweflichtsanres  Natron  1,61 

Schwefelsaures  Natron  18,52 

Ghlomatriiim  T^fil 

Kohlensaares  Natron  0,80 

Ghlorkalinm  12,85 


69,00 

Dieses  befriedigende  Resultat  giebt  in  Procenten: 

Schwefelsaures  Kali  10,94 

Ünterschweflichtsanres  Natron   2,33 
Schwefelsaares  Natron  26,54 

Ghiornatriam  40,10 

4       Kohlensaures  Natron  1,16 

Ghiorkalium  18,93 


100,00 


Die  ztir  Bestimmung  des  Jodkaliums  angewandte  Probe  be- 
stand in  einem  chlorigsauren  Alkali,  was  in  400^  vertheilt,  und 
100  Milligrammen  Jodkalium,  das  mit  100  Grammen  Chloma- 
trium  vermischt  wurde,  aequivalent  war;  daher  1^==  0,00025 Grm. 
Jodkalium. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  wurden  mit  verschiede- 
nen Mengen  dieser  Agentien  angestellt;  sie  ergaben  mir  be- 
ständig die  ursprünglichen  Mengen,  wenn  ich  stets  auf  dieselbe 
Weise  und  mit  verhältnissmässig  ähnlichen  Qantitäten  von  Starke- 
kleister operirte,  und  wenn  ich  den  Punct  einhielt,  wo  alle 
Färbung  mittelst  Jod  durch  einen  Ueberschuss  von  chlorigsaurem 
Salze  verschwand. 

Wurden  100  Grm.  Salze  von  jeder  Sorte  auf  dieselbe  Weise 
und  unter  durchaus  ähnlichen  Umständen  behandelt,  so  erhielt 
ich  die  verschiedenartigsten,  aber  doch  sehr  interessanten  Re- 
sultate. Ich  behaupte  nicht,  dass  die  Sorten,  welche  mir  keine 
Spuren  von  Jod  lieferten,  auch  keines  enthalten;  aber  sie  wer- 
den davon  so  wenig  enthalten,  dass  100  Grm.  dieser  Salze 
nichts  nachweisen  lassen. 

Ich  glaubte  bei  denen,  welche  keine  Spur  von  Jod  erken- 
nen liessen ,  deutliche  Spuren  von  Brom  zu  erkennen.  Es  würde 
wenigstens  die  Thatsache  merkwürdig  sein ,  wenn  gewisse  Pflan- 
zen die  Eigenschaft  besässen,  eher  Bromüre  als  Jodüre  zu  ah- 
sorbiren. 

Da  nur  ganz  geringfügige  Mengen  von  Sulphüren  zu  bestim- 
mea  Wäreo,  ao  bediente  ich  mich  ebenfalls  eines  sehr  verdünn- 
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ten  Reagens,  welches  mittelst  3,224  Grm.  Kupfer  bereitet  und 
mit  einem  Volumen  Ton  500  CC.  verdünnt  wurde;  es  ist  daher 
1  CG.  =  00,1. 

Ich  glaube  diese  Arbeit  durch  den  Gang  der  Arbeit  selbst 
in  einer  zusammenstellenden  Tafel  in  der  Kürze  wiederholen  zu 
müssen.  Die  erste  Colonne  zeigt  die  Ordnungszahlen  jeder  Sorte ; 
die  zweite  giebt  die  Departements  an,  in  denen  sie  erzeugt 
werden;  die  dritte  bezeichnet  die  Ausfuhrorte,  sie  fangen  mit 
d'Autreselles  (Pas-de-Calais)  an,  fahren  fort  mit  denen  der 
Seine-Inferieure,  der  la  Manche  etc.  und  enden  endlich ,  indem 
sie  dem  Meeresgestade  bis  nach  Noirmoutiers  (Vend^e)  folgen, 
mit  der  Saline  von  Hyferes  (Var),     ^ 

Die  vierte  und  fünfte  Colonne  geben  das  rohe  Resultat  je- 
des dieser  Salze,  in  löslichen  und  unlöslichen  Stoffen. 

Die  sechste,  siebente  und  achte  Colonne  geben  an  in 
Grammen  den  Gehalt  von  schwefelsaurem  Kali,  Chlorkalium  und 
Jodkalium,  welcher  in  100  Grammen  der  löslichen  Stoffe  von 
jeder- Sorte  enthalten  ist.  Die  Angaben  des  Jodkaliums  sind 
das  Resultat  einer  besondern  Analyse,  welche  mit^lOO  Grm. 
des  rohen  Salzes  angestellt  wurde. 

Die  neunte',  zehnte,  elfte  und  zwölfte  Colonne  giebt  den 
Gehalt  in  Grammen  von  Chlornatrium,  kohlensaurem,  schwefel- 
saurem und  unterschweflichtsaurem  Natron,  welcher  in  100 
Grammen  der  löslichen  Stoffe  jeder  Sorte  enthalten  ist. 

Die  dreizehnte  und  vierzehnte  Colonhe  giebt  das  wirk- 
liche Verhältniss  der  Kalium-  und  Natriumsalze,  wenn  man 
sich  dieselben  in  das  gleiche  Salz  umgewandelt  denkt,  z.  B.  in 
Chlorkalium  und  Chlornatrium. 

Die  fünfzehnte  Colonne  endlich  enthält  die  jeder  Analyse 
besondern  Beobachtungen, 
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LXIX.        "^ 

lieber  eine  Klasse  ammoniakalischer  Yer- 

bindungen  des  Kobalts. 

Von 
Wr*  CianSei. 

C?hil  Mag.  October  1851). 

Wenn  Ammoniak  im  Ueberschuss  za  einer  Auflösung  yon 
Kobaltcblorür,  das  mit  seinem  vierfachen  Gewicht  Chlorammo- 
nium gemischt  ist,  gesetzt  wird,  so  nimmt  die  Lösung  eine 
dunkelbraune  Farbe  an,  ohne  einen  Niederschlag  zu  geben.  In 
diesem  Zustande  absorbirt  die  Lösung  schnell  Sauerstoff  aus 
der  Luft.  Wird  eine  halb  mit  dieser  Lösung  angefüllte  Flasche 
öfters  geschüttelt,  unter  zuweiliger  Lüftung  des  Stöpsels,  um 
die  Luft  zu  erneuern,  so  wird  die  Absorption  sehr  erleichtert 
und  in  drei  oder  vier  Tagen  beendet,  wonach  die  dunkelbraune 
Farbe  in  eine  intensiv  violettrothe  übergeht.  Wendet  man  bei 
diesem  Experiment  statt  der  Luft  reines  Sauerstoffgas  an,  so 
geschieht  die  Oxydation  noch  schneller  und  wird,  wenn  die 
Menge  der  Lösung  nicht  zu  gross  ist,  ohne  Lüftung  des  Stöp- 
sels beendet. 

Wird  die  ammoniakhaltige  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstoff- 
säure stark  angesäuert  und  gekocht,  so  schlägt  sich  ein  schwe- 
res carmosinrolhes  Pulver  nieder.  Dabei  entsteht  ein  Aufbrau- 
sen, das  von  einer  Entwicklung  einer  gewissen  Menge  Sauer- 
stoff herrührt,  und  die  Flüssigkeit  wird  beinahe  farblos  durch 
die  gänzliche  Fällung  des  Kobalts,  in  der  Form  der  neuen  Ver- 
bindung. Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  vom  rothen 
Pulver  abgegossen,  welches  zu  wiederholten  Malen  durch  De- 
cantiren  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen ,' auf  ein  Filter  ge- 
bracht und  an  einem  warmen  Orte  getrocknet  wird. 

Das  so  erhaltene  Präcipitat  ist  beinahe  rein.  Vor  der  Prü- 
fung muss  es  krystallisirt  werden.  Das  Pulver  wird  hierzu  in 
kochendem,  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  ange- 
säuertem Wasser  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz 
iD  regulären  kleinen  glänzenden  Octaedern  aus,    welche  eine 
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robinroüie  Farbe  besitzen  und  den  kleinen  Krystallen  des  Chrom- 
alaons  sehr  ähnlich  sind. 

Dieses  intensiv  färbende  Salz  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser;  1  Theil  erfordert  bei  155<>  C.  244  Theile  Wasser;  in 
kochendem  Wasser  ist  es  in  reichlicher  Menge  löslich  und  er- 
theilt  ihm  eine  sehr  tief  rothe  Farbe;  es  wird  indessen  etwas 
zersetzt  und  vollständig  beim  Kochen  der  Lösung;  man  kann 
die  Zersetzung  aber  vermeiden,  wenn  man  die  Lösung  ein  we« 
Dig  mit  Chlorwasserstoffsäure  angesäuert  hält. 

Chlorwasserstofifsäure,  gesättigte  Lösungen  von  Cblorammo* 
nium  und  Chlornatrium  fällen  das  neue  Salz  vollständig  aus 
seiner  Lösnng;  durch  Alkohor  geschieht  dasselbe.  Durch 
kochende  Chlorwasserstoffsäure  wird  das  Salz  nicht  zersetzt. 
Schwefelsäure  entwickelt  Chlorwasserstoffsäure,  und  ein  ent- 
sprechendes schwefelsaures  Salz  wird  gebildet.  Die  Reaction 
ist  indessen  nicht  vollständig,  gegen  Ende  der  Operation  tritt 
in  Folge  von  Zersetzung  Chlor  auf.  Sälpetersäure  verwandelt 
das  Salz  theilweise  in  das  Nitrat  derselben  Base.  Kali  und  Na- 
tron zersetzen  die  Lösung  des  Salzes,  Kobaltsuperoxydhydrat  wird 
gefällt  und  Ammoniak  in  beträchtlicher  Menge  entwickelt.  Ba- 
rythydrat zersetzt  das  Salz  in  der  Hitze  auf  dieselbe  Weise, 
nicht  aber  in  der  Kälte.  Kohlensaures  Kali  oder  Natron  wirken 
nicht  darauf  ein.  Gelbes  ßlutlaugensalz  giebt  mit  einer  Lösung 
dieses  Salzes  einen  schmutzigbraunen  Niederschlag,  rothes  Blut- 
laugensalz giebt  keinen;  beim  Stehenlassen  krystallisiren  aber 
glänzend  gelbe  Nadeln  aus  der  Lösung. 

Schwefelwasserstoff  fällt  alles  Kobalt    als   Bisulphid.      Die 

Analyse  dreier  verschiedenen  Präparate  dieses  Sulphids  gab: 

Berechnet.  Gefunden. 

L       IL      III. 
Kobalt        29,5      47,97  48,9    49,5    48,2 

Schwefel     32,        52,04  51,1    50,5    51,8 

61,5    100,00 

Beim  Kochen  einer  Lösung  des  neuen  Salzes,  wird  es  in 
Ammoniak  zersetzt,  welches  entweicht,  und  in  ein  höheres  Ko- 
baltoxydhydrat, welches  eine  gewisse  Menge  eines  salpetrigsau- 
ren Kobalts  mit  niederschlägt,  während  alles  Chlorammoniuni 
in  Lösung  bleibt.  Die  Zusammensetzung  des  Kobaltoxydnieder- 
schlages  scheint  C03O4  -{-  3H0  zu  sein. 
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An  der  Luft  getrocknet  enthält  das  Salz  weder  Krystallisa- 
tionswasser  noch  Sauerstoff.  Wenn  es  bis  zu  anfangendem 
Rothglühen  in  einer  Glasröhre  erhitzt  wird ,  so  entwickelt  sich 
eine  reichliche  Menge  Ammoniak,  eine  gewisse  Menge  Chlor- 
ammonium sublimirt,  und  ein  Ruckstand  Ton  gewöhnUchem  Ko- 
baltchlorür  bleibt  zurück.  Bei  dieser  Zersetzung  erzeugt  sich 
keine  Feuchtigkeit,  welche  sich  nothwendigerweise  bilden  müsste, 
wenn  Sauerstoff  in  der  Verbindung  enthalten  wäre. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  wurde  auf  folgende  Weise  aus- 
geführt. l)as  Chlor  wurde  als  Chlorsilber  bestimmt  durch 
Kochen  der  Lösung  mit  überschüssigem  salpetersauren  Silber- 
oxyd und  Salpetersäure.  In  der  Kälte  ist  die  Fällung  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  unvollständig. 

Zur  Bestimmung  des  Kobalts  wurde  eine  gewisse  Menge 
der  Substanz  in  eine  Kugelröbre  gebracht  und  in  der  Hitze 
durch  Wasserstoff  reducirt.  Der  Stickstoff  wurde  als  Ammoniak 
bestimmt,  indem  das  Salz  mit  Aetznatron  destiJlirt,  das  Ammo- 
niak in  Chlorwasserstoffsäure  aufgefangen,  und  das  letztere  als 
Chlorplatin  und  Chlorammonium  gewogen  wurde.  Das  Ammo- 
niak wurde  auch,  nach  der  Will-Varrentrapp'schen  Me- 
hode,  durch  Erhitzen  des  Salzes  mit  Natron -Kalk  erhalten. 
Dieser  letzte  Process  giebt  indessen  weniger  genaue  Resultate; 
es  wurde  ein  Verlust  von  ohngefähr  ein  Procent  Stickstoff  ge- 
funden. Der  Wasserstoff  wurde  durch  Verbrennen  des  Salzes 
mit  einer  Mischung  von  Kupferoxyd  und  chromsaurem  Bleioxyd, 
und  Kupferdrehspänen  bestimmt. 


Folgende  Resultate  wurden  erhalten: 

Procente. 

20Grm.  Salz  gaben  34,14  ÄgCl. 

=8,445C1.= 42,22 

12    „ 

>» 

»1 

20,56    „ 

—5,086  „  —42,38 

10    „ 

»> 

»» 

17,08    „ 

—4,225  „  —42,25 

19    „ 

>» 

» 

4,49  Co 

=23,63 

8,68    „ 

>• 

H 

2,04  „ 

=23,50 

9,48    „ 

>5 

J» 

2,25  „ 

=23,73 

12,51    „ 

»> 

»» 

2,96  „ 

—23,66 

14,81    „ 

>J 

J» 

65,54  PtClj 

+  NH4CI 

— 4,116  N— 27,79 

8    „ 

>» 

J) 

34,64       „ 

» 

=2,175N=27,20 

13    „ 

>> 

»> 

7,38  HO 

—  0,82H=  6,31 

23,5    „ 

)> 

»> 

7,70  „ 

=0,855  H—  6,34 

11,655  „ 

?» 

» 

6,775  „ 

=0,753H=  6,46 
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Die  ans  diesen  Resultaten  abgeleiteten  Aequivalente  sind 
3CI,  2Co,  5N  und  16H,  wie  aus  der  Vergleicbung  mit  den  be- 
rechneten Zahlen  ersehen  werden  kann: 

Bereclmet,  Gefunden. 

I.       II,      in. 

3C1  =»  106,5  42,34  42,22  42,38  42,25 

2Go=»    59,0  23,46  23,63  23,50  23,66 

5N   «    70,0  '   27,83  27,20  27,79 

16H  ^       16  6,36  6,31  6,34  6,46 

251,5      100,00 

Da  das  Salz  eine  reichliche  Menge  Chlor  enthält,  so  könnte 
man  vermuthen,  dass  die  Verflüchtigung  kleiner  Mengen  von 
Chlorkupfer  oder  Chlorblei  bei  der  Verbrennung  eine  Zunahme 
in  den  Resultaten  des  Wasserstofies  geben  möchte ,  da  ein  Ae- 
quivalent  des  letztem  nur  eine  Diflerenz  von  0,37  Procent  aus- 
mache. Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  indessen  ziemlich  ge- 
nau mit  einander  überein ,  und  da  sie  von  den  berechneten  Zah- 
len nicht  viel  differiren,  so  bin  ich  sehr  geneigt  zu  glauben, 
dass  sechszehn  die  wahre  Zahl  der  Wasserstofiaequivalente  die- 
ses Salzes  ist;  sie  bestätigt  sich  ferner  durch  die  Art  und 
Weise,  in  welcher  sich  das  Salz  in  der  Hitze  zerlegt.  Eine 
ungefähr  zwei  Fuss  lange,  an  dem  einen  Ende  verschlossene 
Verbrennungsröhre  wurde,  ungefähr  einen  halben  Zoll  von  ih- 
rem verschlossenen  Ende  entfernt,  rechtwinklig  gebogen,  so 
dass  sie  eine  Art  Retorte  bildete.  Eine  gewisse  Menge  des 
Salzes  wurde  mit  ein  Wenig  Wasser  zu  einem  steifen  Brei 
angerührt  und  in  Erbsenform  ausgerollt.  Nach  völligem  Trock- 
nen vnirde  die  Masse  in  die  kleine  Retorte  fallen  gelassen ;  als- 
dann wurde  Quecksilber  in  die  Röhre  gegossen ,  welclie  allmäh- 
lich gefüllt,  dann  in  einer  Quecksilberwanne  umgekehrt  wurde. 
Das  Quecksilber  fiel  ungefähr  einen  viertel  Zoll  in  der  Röhre 
herab,  was  von  einer  kleinen  Menge  Luft  herrührte,  die  im 
Salz  enthalten  war.  Der  Retortentheil  der  Röhre  wurde  nur 
langsam  über  einer  Weingeistlampe  erhitzt,  bis  das  Salz  gänz- 
lich zersetzt  war.  Das  erzeugte  Gas  nahm  fast  die  ganze 
Röhre  ein,  welche  zwei  Fuss  Höhe  hatte.  Nach  dem  Erkalten 
der  Röhre  wurde  eine  kleine  Menge  ChlorwasserstofTsäure  bin- 
mngebracht,  welche  das  ganze  Gas,  mit  Ausnahme  einer  drei 
viertel  Zoll  hohen  Säule  absorbirte,  woraus  hervorgeht,  dass  der 
Raum  oberhalb  des  Quecksilbers  gänzlich  aus  Xmmo\i\ak%^^  \^- 
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stand.  Da  nun  die  Zersetzung  dieses  Salzes  kein  anderes  Gas 
als  Ammoniak  und  keine  anderen  festen  Producte  als  Chlor- 
ammonium und'  Kobaltchlorur  giebt,  so  kann  das  Salz  nur 
16  Aeq.  Wasserstoff  enthalten,  denn 

3Cl,2Co,5N,16H  =  2CoCl  +  NH4CI  +  4NH3. 

Würden  1  oder  2  Aequivalente  Wasserstoff  weniger  darin 
enthalten  gewesen  sein,  so  wäre  1  Aequivalent  Ammoniak  in 
Wasserstoff  und  Stickstoff  zerfallen,  welche  Chlorwasserstoff 
nicht  condensirt  hatte. 

Nehmen  wir  daher  die  obigen  Atomzahlen  als  die  richtigen 
an,  so  schreiben  wir  zufolge  Berzelius's  Theorie  über  die 
copulirten  Verbindungen  die  Formel  dieses  Salzes: 

SCNH^Cl)  +  2(NH2Co); 
dies  ist  eine  Verbindung  von  3  Aequivalenten  Chlorammonium 
mit  2  Aequivalenten  eines  Ammoniaks,  in  welchem  1  Aequ« 
Wasserstoff  ersetzt  ist  durch  Kobalt.  Dieses  Salz  hat  in  der  That 
den  Character  eines  so  zusammengesetzten  Körpers.  Es  hat  die 
Eigenschaften  von  Chlorammonium  hinsichtlich  der  Form  und 
des  Geschmacks;  andererseits  ist  die  basische  Eigenschaft  der 
2  Aequivalente  Ammoniak  gänzlich  verschwuuden ,  das  Salz  ver- 
hält sich  gegen  Reagenspapier  vollkommen  neutral.  Diese  Ver- 
bindung ist  den  merkwürdigen,  von  Gros  und  Reiset  ent- 
deckten Platinverbindungen  analog,  nur  mit  dem  Unterschied, 
dass  es,  wenn  man  so  sagen  darf,  eine  Sesquiverbindung  ist, 
in  der  3  Aequivalente  des  Salzes  mit  2  Aequivalenten  der 
Copula  verbunden  sind. 

Nach  Graham's  Vorschlag  könnte  man  sich  die  Atome 
dieser  Verbindung  auf  folgende  Weise  gruppirt  denken: 

L  NH2C02 

CI3  l  NH3,NH4 
f  NH3,NH4 

Hier  stellt  NH2C02  ein  Ammonium  vor,  in  welchem  2  Ae- 
quivalente Wasserstoff  durch  2  Aequivalente  Kobalt  ersetzt  sind; 
während  NH3NH4  ein  Ammonium  repräsentirt,  in  weichem  1 
Aequivalent  Wasserstoff  durch  Ammonium  selbst  vertreten  wird, 
eben  so  wie  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  in  Wurtz's  und 
Hofmann's  Basen  durch  Aethyl,  Methyl  etc.  vertreten  wird. 
Oder : 
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<^{S,+  2CIn{5^^ 


Die  Terbiodung  würde  dann  betrachtet  werden  als  ein  Dop- 
pelsalz  f  welches  aus  einem  Aequivalent  eines  Kobalt-ÄHunonium- 
Chlorids  und  aus  2  Aequivalenten  eines  Chlorammoniums  zu- 
sammengesetzt wäre,  in  welchem  das  vierte  Atom  des  Wasser* 
Stoffs  durch  Ammonium  vertreten  ist. 

Diese  eigenthumliche  Verbindung  hat  die  Eigenschaft,  sich 
mit  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  zu  Doppelsalzen  zu  ver- 
binden. 

Boppelsal%  mit  Platinchlorid. 

Setzt  man  eine  warme  Lösung  des  Salzes  zu  überschüssi- 
gem Platinchlorid ,  so  schlägt  sich  ein  seidenartig  krystallinischer 
röthlicher  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  weniger  löslich  als 
das  Salz  selbst  ist.  Er  kann  dennoch  gut  mit  Wasser  gewaschen 
und  auf  dem  Filter  getrocknet  werden. 

Zwölf  Gramm  dieses  Doppelsalzes  wurden  mit  kohlensaurem 
Natron  geschmolzen,  in  heissem  Wasser  gelöst  und  flltrirt,  um 
Platin  und  Kobaltoxyd  abzuscheiden.  Die  mit  Salpetersäure  neu- 
trahsirte  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällte  Lösung  gab 
20,11  Grm.  AgCl  =  4,975  Cl  =  41,6  Procent.  Das  abfil- 
trirte  Platin  und  Kobaltoxyd  wurde  geglüht  und  mit  kochender 
Chlorwasserstolfsäure  behandelt.  Dadurch  wurde  das  Kobalt- 
oxyd gelöst   und  4,05  Platin  =  33,75  Procent  zurückgelassen. 

18,59  Grm.  des  Doppelsalzes  wurden  durch  Wasserstoff  re- 
ducirt ,  sie  gaben  8,06  =  43,35  Procent  Metallgemisch ,  welches 
9,60^/o  Kobalt  enthält.  Dieses  Doppelsalz  besteht  demnach  aus 
einem  Aequivalent  der  neuen  Verbindung  und  aus  2  Aequiva- 
lenten  Platinchlorid. 


Berechnet. 

Gefunden. 

5C1  =  248,5 

42,12 

41,60 

2Pt  =  256,2 

33,43 

33,75 

2Co  —       59 

10 

9,60 

5N  —       70 

16H  =i       16 

Die  Formel  davon  ist 

(  NHjCoj        ( 
^'»  \  2(NH3NH4)  \ 

+  2PtClj 

Wird  dieses  Salz  durch  die  Hitze  zerlegt  >  mvl  ^(^tä^^'^^^'^t: 
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behandelt  und  der  Ueberschuss  der  Säure  verdampft,  so  kry- 
stallisiren  aus  der  Auflösung  breite  orangebraune  prismatische 
Tafeln,  ohne  dass  eine  Mutterlauge  zurückbleibt.  Dieses  Salz 
ist  ein  Doppelchlorid  von  Platin  und  Kobalt,  indem  sich  2Aequi- 
valente  des  Platinchlorids  mit  2  Aequivalenten  Öes  Kobaltchlo- 
rfirs  aus  neuen  Verbindungen  vereinigt  haben. 

Doppelsalz  mit  Quecksilberchlorid.  Es  wird  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  vorhergehende  Doppelsalz  bereitet,  indem  man 
eine  warme  Lösung  des  Kobaltsalzes  zu  einem  Ueberschuss  von 
Quecksilberchlorid  fugt;  ein  schwerer,  seidenartiger  Niederschlag 
bildet  sich,  er  besteht  aus  kleinen  rothen  Nadeln.  Diese  wer- 
den auf  einem  Filter  gesammelt,  etwas  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  aus  einer  warmen  Auflösung  umkrystallisirt,  da 
das  Doppelsalz  ziemlich  in  heissem  Wasser  löslich  ist. 

15  Grm.  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Platindoppelsalz  mit 
kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  gaben  18,10  Grm.  AgCl  = 
4,477  Gl  =  29,84  Procent. 

14,16  Grm.  durch  Wasserstoff  reducirt,  gaben  0,80  Kobalt 
=  5,65  Procent. 

Berechnet.  Gefunden. 

9C1  =  319,5       30,00  29,84 

6Hg  =     600 

2Co  =       59         5,54  5,56 

5N   =       70 
16H   =       10 

Dieses  Doppelsalz  enthält  demnach  auf  1  Aequivalent  der 
Kobaltverbindung  6  Aequivalente  Quecksilberchlorid. 

^'3  {2(nVnH4))  +  ®^^^'' 
Frisch  bereitetes  Silberoxyd  schlägt  das  Chlor  aus  der 
neuen  ammoniakalischen  Verbindung  nieder,  und  es  bleibt  eine 
sehr  alkalische  rothe  Auflösung  zurück,  welche  nicht  den  ge- 
ringsten Geruch  nach  Ammoniak  hat.  Stellt  man  sie  wenige 
Stunden  hin,  so  zersetzt  sie  sich,  Ammoniak  wird  entwickelt 
und  Kobaltoxydhydrat  schlägt  sich  nieder.  Die  in  Auflösung  be- 
findliche Verbindung  stellt  vor  ihrer  Veränderung  die  Basis  der 
gegenwärtigen  Klasse  von  Salzen  vor.  Sie  ist  ein  Oxyd,  von 
derselben  Zusammensetzung,  wie  die  des  soebea  beschriebenen 
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Chlorids  9  nur  mit  dei:  Substitation  von  3  Aequi?alenten  Sauer- 
stoff fBr  3  Aeqnivalente  Cblor: 

Die  Formel  der  neuen  Kobaltbase  ist  O3    \  NH3NII1 

Das  Studium  dieser  uud  anderer  ähnlicher  Verbindungen  des 
Kobalts  werden  unzweifelhaft  unsre  Ansichten  über  die  Ammo- 
niakverbindungen bedeutend  erweitern. 

Das  Chlor  des  ursprünglichen  Chlorids  wird  durch  jedes 
Silbersalz  entfernt,  ein  analoges  Kobaltsalz,  was  die  Säure  des 
Silbersalzes  enthält,  wird  gebildet  und  in  Auflösung  gehalten. 
Auf  diese  Weise  wurde  ich  in  Stand  gesetzt  ein  Sulphat,  Nitrat, 
Oxalat ,  Acetat  und  ein  Carbonat  der  neuen  Base  zu  erhalten« 
Aus  dem  Carbonat  bereitete  ich  das  Bromid  und  Jodid,  welche 
die  octaedrische  Form  des  Chlorids  besitzen,  ebenfalls  wenig 
in  Wasser  löslich  sind  und  eine  noch  dunkler  rothe  Farbe  ha- 
ben. Im  Bromid  wurden  61,15  Procent  Brom  gefunden,  nach 
der  Berechnung  sollten  es  61,8  Procent  sein. 

Die  Unlöslichkeit  dieser  ammoniakalischen  Kobaltverbindun- 
gen in  kochender  ChlorwasserstofTsäure  kann  sehr  vortheilhaft 
zur  Darstellung  chemisch  reinen  Kobalts  und  auch  zur  qualita- 
tiven Erkennung  sehr  kleiner  Mengen  Kobalts  angewandt  wer- 
den. Das  gepulverte  Erz  oder  sein  Oxyd  wird,  um  es  zu  rei- 
nigen, in  Königswasser  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt,  und  zur 
Trennung  der  Gangart  oder  des  unlöslichen  Rückstandes  filtrirt. 
Alsdann  wird  Chlorammonium  in  grossem  Ueberschuss  hinzu- 
gefügt und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt;  sie  wird 
dann  in  ein  Glas  gegossen  und  nach  der  bei  der  Bereitung  der 
neuen  Salze  bereits  beschriebenen  Weise  oxydirt«  Während 
der  Oxydation  schlägt  sich  eine,  gewisse  Menge  der  neuen  Ver- 
bindung nieder,  vorzüglich  wenn  die  Auflösungen  concentrirt 
sind,  da  sie  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorammonium 
unlöslich  ist.  Die  Lösung  hält  noch  eine  gewisse  Menge  Ko- 
baltsalz zurück;  sie  wird  mit  einem  beträchtlichen  Ueberschuss 
von  Ghlorwasserstoflsäure  gekocht,  welche  die  vollständige  Fäl- 
lung der  neuen  Verbindung  bewirkt  und  gleichzeitig  alles  Eisen- 
oxyd oder  die  andern  Oxyde,  die  durch  Ammoniak  mit  nieder- 
geschlagen wurden,  auflöst.  Nach  dem  Erkalten  ^ird  die  Flüs- 
si^eit  abgegossen  und  der  gut  mit  angesiiu^Tl^m  \1^^%^\  ^i»&. 
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gewaschene  Niedencblag  getrocknet.  Bei  DiinkelrethgMiibitze 
zersetzt  sich  diese  Verbindung  und  hinterlässt  als  Räokstiind 
KobaltchtorüTy  was  etwas  zersetzt  aber  absolut  frei  von  jedem 
andern  Oxyd  ist.  Dieses  kann  zur  Darstellung  reinen,  metalli- 
schen Kobalts  mit  Wasserstoffgas  reducirt  werden. 

Auf  diese  Weise  gelang  es  mir  voUkommen  reines  Kobalt 
unmittelbar  aus  dem  Glanzkobalt  Yon  Tunaberg  zu  beretten, 
welches  ein  Arsenio-sulpburet  des  Kobalts  ist;  ebenso  kann  man 
auch  kleine  Mengen  Kobalt  in  Yerschiedenen  Proben  Yon  Nickel- 
ox;d  auffinden. 

Die  vorhergehenden  Resultate  sind  aus  einer  Arbeit  übet 
die  ammoniakalischen  Kobaltsalze  hervorgegangen,  mit  denen 
ich  mich  in  den  letzten  zwei  oder  drei  Jahren  beschäftigte« 
Fremy  hat  auch  kürzlich  angezeigt,  dass  er  mit  einer  ausge- 
dehnten Untersuchung  derselben  Klasse  von  Körpern  beschäftigt 
ist;  er  hat  einige  allgemeine  wichtige  Resultate  veröffentlicht 
Dr.  A.  Genth  scheint  auch  verschiedene  Salze  der  in  dieser 
Abhandlung  beschriebenen  neuen  Base  dargestellt  zu  haben^  allein 
seine  analytischen  Resultate  sind  von  den  meinen  gänzlich  ver- 
schieden. Unter  solchen  Umständen  wird  das  Vorstehende  zur 
Förderung  unsrer  Kenntniss  der  Kobaltsalze  beitragen. 


lieber  die  Verbindungen  der  Kohlensäure 
und  des  Wassers  mit  dem  Kupferoxyd. 

Von 
M*  Mose. 

(Ber.  der  ßeri.  Acad.) 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
durch  kohlensaures  Natron  oder  Kali  aus  concentrirten  oder 
verdünnten  Auflösungen  in  der  Kälte  fällt,  so  ist  der  Nieder* 
schlag  erst  voluminös  und  blau,  wird  aber  durch  längeres  Stehen 
uod  durchs  Auswaschen  dichter  und  grün«     Er  hat  dann   die 
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Zusammensetzfing  des  in  der  Natur  vorkommenden  Malachits, 
und  besteht  aus  gleichen  Atomen  von  neutralem  kohlensauren 

Kupferoxyd  und  Kupferoxydhydrat  (CuC  +  CuH).  Fresst  maft 
hingegen  den  blauen  Niederschlag  ohne  ihn  auszuwaschen  ewi* 
sehen  Loschpapier  so  lange  aus  bis  er  dasselbe  nicht  mehr  be* 
netzt,  80  behält  er  seine  blaue  Farbe,  enthfilt  dann  aber  noch 
kohlensaures  Alkali,  das  durch  die  Einwirkung  des  Wassers 
ausgewaschen  wird,  wodurch  die  Verbindung  wieder  grün  wird. 

Vermischt  man  die  Auflösungen  des  schwefelsauren  Kupfer 
oxyds  und  kohlensauren  Alkalis  mit  einander,  und  kocht  das 
Ganze,  so  wird  noch  mehr  Kohlensäure  ausgetrieben  und  der 
Niederschlag  nimmt  eine  braun  -  schwarze  Farbe  an,  zugleich 
aber  sersetzt  sich  das  entstandene  schwefelsaure  Alkali  durch 
das  kohlensaure  Kupferoxyd.  Die  Fällung  enthält  daher  bedeu- 
tende Mengen  von  Schwefelsäure,  die  durch  Auswaschen  mit 
heissem  Wasser  nicht  von  ihr  entfernt  werden  können,  und  um 
so  weniger  Kohlensäure,  je  verdünnter  die  Auflösungen  waren, 
und  je  länger  das  Kochen  gedauert  hat. 

Aach  der  blaue  durch  zweifach-kohlensaures  Alkali  erzeugte 
Niederschlag  wird  durch  Auswaschen  mit  Wasser  grün,  und  von 
der  Zusammensetzung  des  Malachits. 

Die  künstlich  erzeugte  Verbindung  CuC  -f  CuSt  kann  bis 
ISO®  C.  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern.  Wird  aber 
die  Temperatur  bis  zu  200®  C.  gesteigert,  so  fängt  sie  an  lang- 
sam sich  zu  zersetzen,  aber  es  dauert  sehr  lange ,  bis  das  Ge- 
wicht nicht  mehr  abnimmt.  Der  Kuckstand,  der  dann  einen 
Gewichtverlust  von  25  p.  C.  erlitten  hat,  ist  von  sammetschwarzer 
Farbe,  und  besteht  aus  Kupferoxyd,  das  aber  noch  eine  kleine 
Menge  Wasser  enthält,  welche  mit  grosser  Hartnäckigkeit  zurück- 
gehalten wird,  und  erst  beim  Glühen  entweicht.  Dasselbe  Hy-' 
drat  des  Kupferoxyds  bildet  sich  auch,  wenn  das  Kupferoxyd 
aus  seiner  Lösung  durch  einen  Ueberschuss  von  Kalihydrat 
kochend  gefallt  worden  ist.     Nach  dem  Auswaschen  enthält  es 

Wasser,  das  erst  bei  der  Rothgluht  verjagt  wird. 

.   .. 
Aehnlich  wie    die    künstlich    dargestellte    Verbindung    CuC 

-{*  CuS  verhält  sich  auch  der  Malachit,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  die  Temperatur,  bei  welcher  er  sich  zu  zersetzen  anfangt, 
um  elwaa  hdher  ist.    Denn  bei  200®  erleidet  det  ^^OusX  ^oi^ 
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einen  sehr  geringen  Gewichtsverlust ,  erst  bei  220^  C.  fängt  er 
an,  wiewohl  sehr  langsam,  sich  zu  zersetzen,  bei  250^  G.  wird 
er  braun  und  bei  300^  G.  schwarz.  Der  Rückstand  besteht 
dann  aus  Kupferoxyd,  das  aber  auch  noch  etwas  Wasser 
enthält. 

Während  aber  der  Malachit  bei  einer  Temperatur  von 
von  20(P  G.  noch  nicht  oder  kaum  zersetzt  vrird,  kann  er  schon 
bei  der  Kochhitze  des  Wasser  Kohlensäure  verlieren,  wenn  man 
ihn  im  gepulverten  Zustande  mit  Wasser  kocht  Er  verliert 
dann  seine  grüne  Farbe,  wird  erst  schmutzig  grün  und  dann 
schwarz,  während  dabei  reichlich  Kohlensäure  entwickelt  wird. 

Die  Kupferlasur  (2CuG  +  GuB)  ist  dem  Malachit  in  dem 
Verhalten  bei  höherer  Temperatur  und  gegen  kochendes  Wasser 
ähnlich.  Im  gepulverten  Zustande  erleidet  sie  bei  200®  G.  noch 
keinen  Gewichtsverlust,  der  bei  220»  G.  und  selbst  bei  250<>  C. 
noch  gering  ist.  Erst  bei  300®  wird  sie  in  Kupferoxyd  ver- 
wandelt, das  aber  noch  Wasser  enthält.  Wird  aber  die  gepul- 
verte Kupferlasur  mit  Wasser  gekocht,  so  treibt  schon  bei  der 
Temperatur  der  Kochhitze  das  Wasser  Kohlensäure  aus,  und 
zwar  reichlicher  als  diess  beim  Kochen  des  Malachits  mit  Wasser 
der  Fall  ist,  und  die  blaue  Farbe  des  Wassers  wird  nach  und 
nach  schwarz.  Die  Kupferlasur  verwandelt  sich  dabei  aber  nicht 
zuerst  in  Malachit.  Durch  langes  Behandeln  der  Kupferlasur  mit 
kaltem  Wasser,  oder  selbst  mit  Wasser  von  60  bis  80®  G,  wird 
dieselbe  nicht  verändert,  verliert  nicht  Kohlensäure  und  verwan- 
delt sich  nicht  im  Malachit. 


LI. 

lieber  einige  Verbindungen  der  Kohlensäure 

mit  Kupferoxyd^ 

Von 

(Ans  den  Yerh.  der  mineralog.  Gcseiisch.  zu  St.  Petersbarg  vom  Verf. 

mitgetheiitO 

In  der  Natur  treffen  wir,  wie  allgemein  bekannt  ist,    zwei 
rerschieäene  Verbindungen  von  Kohlensäure  mit  Kupferoxyd  an, 
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nämlich  den  Malachit  CuC  -f-  CuH  und   die  Kupferlasur  2GuC 

+  CuH,  von  welchen  wir  bis  jetzt  nur  die  erstere  Verbindung 
künstlich  darstellen  können.  Aber  gerade  das  Unvermögen  der 
künstlichen  Darstellung  dieser  zweiten  Verbindung,  d.  h.  der  Auf- 
findung der  zur  Hervorbringung  dieses  Salzes  nothwendigen  Be- 
dingungen, und  zwar  einer  Verbindung  von  so  einfacher  Zusam- 
mensetzung, erhöht  das  Interesse  des  Chemikers  und  Mineralogen 
für  diesen  Körper.  Diese  Frage  veranlasste  mich  einige  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  hin  anzustellen  und  bin  ich  freilich 
nicht  zum  gewünschten  Ziele  gelangt,  so  glaube  ich  doch  durch 
folgende  Mittheilung  einen  nützlichen  Beitrag  zur  Kenntniss  der 
Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  Kupferoxyd  überhaupt  zu 
geben.  ' 

Bis  jetzt  kannten  wir  folgende   kohlensaure  Salze    in    der 
Chemie,  nämlich: 

Malachit  CuÖ  +  CuH 

Kupferlasur  2CuC  +  CuH 

Salz  nach  Brunner  CuC-j-CuH+H 

Salz  nach  Favre  CuC-f2CuH. 

Zu  diesen  füge  ich  zwei  neue  hinzu,  nämlich: 

S(CuC-|-CuH)4-H 

2CuC+3CuH+3H[ 
Qnd  über  die  Darstellung  derselben    gedenke    ich   in    folgender 
kleinen  Abhandlung  das  Nothwendige  mitzutbeilen. 

Nimmt  man  nach  Brunner*s  Analyse  an,  dass,  wenn  man 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  durch  kohlensaures  Kali  oder  Natron  fällt,  den  er- 
folgten Niederschlag  rasch  sammelt  und    an    der  Luft    trocknet, 

•    •• 
man    eine    Verbindung    von    folgender  Zusammensetzung    GuC 

•    .  • 

-f-GuIIH  erhält,  so  ist  diese  der  Ausgangspunkt  zur  Darstellung 
beider  anderen  Salze. 

Trägt  man  diesen  Niederschlag,  so  lange  er  noch  ganz 
feucht  ist,  in  eine  heisse,  nicht  concentrirte  Lösung  von  doppelt 
kohlensaurem  Natron  ein,  so  verwandelt  er  sich  augenblicklich 
in  ein  schweres  grosskurniges  grünes  Pulver,  das  rasch  zu  Bo- 
den sinkt  und  durch  ferneres  Kochen  der  Lösung  nicht  N«^m^««V 
wird.    Die  Farbe  dieser  iViederschläge  gekt  durch  a\\^  ^^t^ÖEAfer 

JouuL  t  prakL  Chemie.  UV.  5.  \^ 
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denen  Nuancen  des  Grüns  hindurch  und  ist  abhängig  vob  der 
Concentration  der  Flüssigkeit.  Hierbei  löst  sich  nur  sehr  wenig 
Tom  Niederschlage  in  doppelt  kohlensaurem  Natron  auf,  so  dass 
die  Lösung  nur  eine  schwach  bläuliche  Färbung  annimmt.  Der 
so  erhaltene  Niederschlag  ist  nicht  krystallinisch,  zeigt  sich  unter 
dem  Mikroscope  als  aus  lauter  Kügelchen  bestehend,  die  Yer- 
schiedenartig  aneinandergereiht  sind. 

Dasselbe  Salz  erhält  man,  wenn  man  die  Yerbindung  von 
Brunn  er  mit  einer  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  behandelt. 

Ebenso  bildet  sich  dieser  Niederschlag,  wenn  man  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd mit  einem  Ueberschuss  Ton  doppelt  kohlensaurem  Natron 
versetzt  und  das  Ganze  so  lange  stehen  lässt,  bis  der  anfänglich 
voluminöse  Niederschlag  zusammengesunken  ist. 

Diese  Verbindung,  nach  deni  Trocknen  an  der  Luft  gab  bei 
der  Analyse  folgende  Werthe: 
Analyse    L      1,8424  Grm.  gabqn  0,1927  oder  10;4{y9g  Wasser 

und  1,2959  oder  70,337g  (5u. 

—  IL      2,863  Grm.  gaben 

.  2,000  oder  69,857$  Cu. 

—  m.      1,3366  Grm.  gaben  0,1418  oder  10,609  Wasser 

und  0,9458  oder  70,762$  Cu. 

—  IV.      1,2403  Grm.  gaben  0,1343  oder  10,828  Wasser 

und  0,8677  oder  69,959$  Cu. 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgender  Formel: 

berechnet     gefunden 

6Cu  2979,6  70,03;^  70,226 

3C  825,0  19,391  19,142 

4Ö  450,Q  10,577  10,632 

4254,6        100,000        100,000 

Diese  Werthe  wurden  erhalten  aus  Salzen,  die  nach  den 
oben  angegebenen  verschiedenen  Bereitungsarten  dargestellt  wor- 
den waren. 

Die  Formel  dieses  Salzes  stellt  sich  somit  als  folgende 
heraus : 

3(CuC  +  CuH)  +  H 
und  unterscbeidei  sich  Toa  4er  4^%  e\fi£%t]bL  hasischen  kohlefl- 
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sauren  Kapferoxyds  oder  von  der  des  Malachits  dadurch,  dass 
auf  3  Atome  dieser  Verbindung  noch  1  Atom  Wasser  kömmt» 
Dieses  eine  Atom  Wasser  verliert  die  Verbindung  nach  und  nach 
beim  Trocknen  bei  100<^  und  geht  dann  in  die  einfache  Formel 
des  Mahchits  über,  dessen  Zusammensetzung  folgende  ist: 

flbit         993;^  71,935 

t  27,5  19,917 

ft  112,5  8,148 

1380,7  100,000 

Um  mich  zu  überzeugen,  dass  diese  Formel  und  Zusammen- 
Mlzung  immer  diejenige  des  Malachits  ist,  führte  ich  zwei  Ana- 
iys^i  dieses  Minerals  aus. 

Analyse  I.  Derber  Malachit  von  der  Gumeschewskischen 
Grube  am  Ural  gab  in  100  Theilen: 

Cu  =  72,115 

Ü    =    8,811 

Analyse  II.    Faseriger  Malachit 

fcu  =  71,876 

Beide  Arten  lösten  sich  in  Ammoniak  vollständig  auf. 

Die  Darstellung  der  zweiten  von  mir  als  neu  bezeichneten 
kohlensauren  Verbindung  ist  nicht  so  einfach,  bietet  aber  gerade 
dadurch  ein  viel  grösseres  Interesse  dar. 

Trägt  man  B^unner's  Salz  CuC+CuH+H  in  eine  sehr 
concentrirte  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  ein,  so 
löst  sich  das  Salz,  wenn  man  das  G^nze  erwärmt,  mit  blauer 
Farbe  auf  und  hat  man  einen  Ueberschuss  vom  Salze  hinzuge- 
geben, so  bleibt  ein  Theil  als  Kupferoxyd,  das  mehr  oder  we- 
niger Kohlensaure  enthält,  zurück.  Aus  dieser  concentrirten 
dunkeln  Lösung ,  die  sich  durchs  Kochen  nicht  verändert,  kry- 
staliisirt  beim  Erkalten  ein  Salz  in  blauen  prismatischen  Kry- 
stallen  heraus,  die  man  von  der  Mutterlauge  leicht  trennen  und 
dann  durch  verschiedene  Schichten  Fliesspapier  trocknen  kann. 
Dieses  Salz  ist  unveränderlich  im  trocknen  Zustande  an  der  Luft, 
ja  selbst  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  kann  es  aufbe- 
wahrt werden,  ohne  Wasser  und  Kohlensäure  zu  verlieren. 
Mit  Alkohol  Übergossen  wird  es  nicht  verändert,  aber  mit  Was* 
ser  in  Berührung  tritt  ziemlich  schnell  eine  Zerlegung  ein,  wie 
ich  weiter  unten  zeigen  werde.     Dieses  Salz  ist  dve  Qq'^'^^Vh^x- 


284  StroTe:  Ueber  einige  VerhindBiigeii 

bindung  von  kohlensaurem  Natron  mit  koblensaarem  Kopfer- 
oxyd  und  Wasser*  Beim  Glühen  verliert  es  das  Wasser  und 
den  Theil  der  Kohlensäure,  der  mit  dem  Kupferoxyd  verbun- 
den war;  der  Rückstand  behält  die  frühere  KrystaJlform  bei, 
und  hat  nur  eine  dunkelschwarze  Farbe  angenommen*  Die- 
Analysen,  die  ich  mit  diesem  Salze  ausgeführt  habe,  entsprechen 
nicht  so  vollkommen  den  Anforderungen,  da  das  Salz  immer 
einen  kleinen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  enthält, 
wodurch  die  Zahlenwerthe  für  Wasser,  Kohlensäure  und  Kupfer- 
oxyd geringer  ausfallen  als  die  Theorie  es  verlangt 

Analyse  I.  1,0751  Grm.  Salz  an  der  Luft  getrocknet  ga« 
ben  0,7054  oder  65,612%  als  Rückstand  nach  dem  Glühen,  in 

welchem  0,4135  oder  38,461%  NaC  enthalten  waren. 

Analyse  U.  0,5975  Grm.  Salz  acht  Tage  lang  über  Schwe- 
felsäure unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  wobei  es  am  Gewichte 
nichts  verlor,    gaben  nach  dem  Glühen  0,392  oder  65,607% 

Rückstand,  in  welchem  0,164  oder  27,447%  Cu  enthalten  waren. 

Diese  Werthe  entsprechen  folgender  Formel: 

NaC  +  CuC  +  3H 

berechnet.  Gefunden. 

L  IL 

Na  C  =  6C;2,2  -  37,385  —  38,461 

Cu     =  496,6  —  28,036  27,447 

C       =275,0-™ 

3fi     =  337,5  —  19,054)  '  ,  oo 

1771,3 

Die  Formel  für  dieses  Doppelsalz  stimmt  im  Wassergehalt 
nicht  mit  derjenigen  überein,  die  Prof.  Kühn*)  gefunden  ha- 
ben will.  Prof.  Kühn  giebt  aber  nicht  die  Zahlenwerthe  seiner 
Analysen  an,  sondern  führt  nur  die  Formel  an 

NaC  +  CuC  +  5H 

Die  Richtigkeit  meiner  Formel  für  das  eben  beschriebene 
Salz  bestätigt  sich  noch  auf  eine  schöne  Weise  durch  das  Ver- 
halten desselben  zu  W^asser: 

Uebergiesst  man  die  trocknen  Krystalle  dieses  Salzes  mit 
Wasser,    so  tritt  sehr  bald,   schon  bei    gewöhnlicher  Ziromer- 


•)  Ann^Jeü  der  Chemie  und  Pharm.  1850.  LXXIII.  84. 


der  KohlensAnre  mit  Knpferoxyd.  285 

temperatur,  eine  Entwicklung  von  Kohlensäure  ein,  die  je  nach 
der  Quantität  des  Salzes  kürzere  oder  längere  Zeit  hindurch 
dauert.  Dabei  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz  und  die  blaue 
Farbe,  indem  sie  ohne  ilire  Form  zu  verändern  matt  werden 
und  eine  mehr  oder  weniger  grünblaue  Färbung  annehmen. 
Diese  Zersetzung  geschieht  bei  gewöhnUcher  Temperatur  sehr 
langsam  und  dauert,  wenn  man  einige  Grammen  des  Salzes  der 
Zersetzung  unterwirft,  über  acht  Tage.  Alsdann  tritt  vollkom- 
mene Ruhe  ein;  im  Wasser  findet  man  kohlensaures  Natron  ge- 
löst, das  nur  Spuren  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  aufgelöst 
hat,  während  auf  dem  Boden  des  Gelasses  das  neu  gebildete 
kohlensaure  Salz  sich  abgelagert  hat.  In  zwei  Versuchen  führte 
ich  diese  Zerlegung  quantitativ  aus  und  erhielt  folgende  Werthe : 

Versuch  I.    0,577  Grm.  Doppelsalz  gaben  einen  Rückstand 

0,243  oder  i2AU%. 

Versuch  II.   3,5241  Grm.  Doppelsalz  gaben  einen  Rückstand 

1,462  oder  41,485%  und  die  Lösung  gab 
nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  1,3075  oder 
37,1010/0  NaC. 

Bei  der  Untersuchung  der  so  gebildeten  unlöslichen  Ver- 
bindung erlüelt  ich: 

Analyse  I.  0,2385  Grm.  Salz,  aus  dem  ersten  Versuche 
erhalten,    gaben   nach  dem  Glühen  0,1595  oder  66,876%  Cu. 

Analyse  II.     1,0124  Grm.  Salz ,  aus  dem  zweiten  Versuche, 

gaben  0,6842  oder  67,5827o  Cu    und  0,1864  oder  18,411% 
Wasser. 

Aus  diesen  Werthen  berechne  ich  die  Formel: 

öCa  =  :^483,0  —  66,963  —  66,876    67,582 
2G    «    550,0  —  14,832 
6fl[     ^    675,0  —  18,215  18.411 

3708,0      100,000 

Somit  lässt  sich  dieses  basische  Salz  unter  folgender  Form 
sdireiben : 

2CuC  +  3CuH  +  3H 

Die  Zerlegung  des  Natrondoppelsalzes  muss  hiernach  so 
erfolgen : 
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'5Cu  +  2t  +  60 

5NaCf 
5  Atome  l^aC  +  duC  +  3H  zerfallen  in  (oq 

und  dieses  in  Zahlenwerthen  ausgedrückt  giebt,  dass  100  Theile 
des  Doppelsalzes  41,867  Theile  des  unlöslichen  neuen  Salzes 
geben  müssen,  was  gut  mit  den  Versuchen  übereinstimmt*  Ich 
fand  nämlich,  wie  oben  schon  angegeben,  im  Durchschnitt  aus 
beiden  Versuchen  41,799.. —  Beide  Salze,  sowohl  das  Natron- 
doppelsalz, als  auch  das  basisch  kohlensaure  Kupferoxyd,  zer- 
legen sich  beim  Kochen  mit  Wasser  nach  und  nach,  indem 
,  Kohlenisäure  entweicht  und  zuletzt  reines' schwarzes  Kupferoxyd 
als  unlöslich  nachbleibt. 

Das  dem  Natronsalze  entsprechende  Kalidoppelsalz  zu  er- 
halten ist  mir  nicht  gelungen,  so  dass  ich  darüber  nur  wenig 
angeben  kann.  Behandelt  man  das  kohlensaure  Kupfersalz  von 
Brunner  in  der  Wärme  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
doppeltkohlensaurem  Kali,  so  erhält  man  auch  hier  eine  dun- 
kelblaue Lösung,  aus  der  aber  nach  dem  Erkalten  nichts  her- 
auskrystaUisirt.  Dampft  man  diese  Lösung  an  der  Luft  lang- 
sam ab,  so  bilden  sich  zuerst  Krystalle  von  saurem  kohlen- 
saurem Kali  und  später  erst  ein  Gemenge  vom  Kupferdoppel- 
salze mit  )(ohlensaurem  Kali ,  welche  Salze  durch  oftmalige  Kry- 
stallisationen  von  einander  nicht  zu  trennen  sind. 

Schliesslich  kann  ich  nicht  umhin  meine  Zweifel  auszu-. 
sprechen  gegen  die  grosse  Reihe  von  kohlensauren  Kupferoxyd- 
Verbindungen ,  die  der  Prof.  Kühn  in  der  schon  oben  erwähn- 
ten Abhandlung  aufgeführt  hat  und  analysirt  haben  will.  Es  ist 
Schade,  dass  Prof.  Kühn  in  jener  Arbeit  sich  nicht  die  Zeit 
und  Mühe  gegönnt  hat,  etwas  umständlicher  und  mit  Zahlen- 
werthen belegt,  seine  neuen  Facta  zu  begleiten;  denn  was  hel- 
fen uns  solche  blosse  Formeln,  deren  Richtigkeit  wir' beim 
Durchstudiren  der  Arbeit  zu  entscheiden  nicht  im  Stande  sind. 
Ich  bin  der  Ansicht,  dass  Prof.  Kühn  Gemenge  einiger  weni- 
ger bestimmter,  vielleicht  pur  der  oben  genannten  Verbindungen 
untersucht  hat. 

Im  Zusammenhange  mit  den  von  mir  so  eben  beschriebe- 
nen  Salzen   steht  folgender  Yetsudi^  äi^\i  Ick  hier  als  Anhang 
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mittheile,  obgleich  er  erst  der  Anfang  einer  grösseren  Reihe 
iihnlicher  Versuche  ist,  die  zur  Lösung  der  Frage,  „in  welcher 
Art  und  in  welchem  Verhältnisse  gehen  die  Erscheinungen  der 
chemischen  Zersetzung  zwischen  yerschiedenen  Salzen  vor  sich, 
wenn  man  die  Salze  der  Einwirkung  der  Endosmose  unterwirft*^ 
Ton  mir  unternommen  worden  sind. 

In  ein  Glas  mit  breiter  Oeifnung  gab  ich  eine  gesättigte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  und  stellte  in  dieselbe 
eme  Glasröhre  von  ^2  Zoll  im  Durchmesser,  die  unten  durch 
eine  Blase  geschlossen  war,  in  der  sich  saures  kohlensaures 
Natron  und  Wasser  befand ,  doch  so ,  dass  ein  Theil  des  Salzes 
unaufgelöst  auf  der  Blase  lag.  Der  Stand  der  Flüssigkeiten  im 
äusseren  und  im  inneren  Glase  waren  gleich,  und  so  vorberei- 
tet flberliess  ich  das  Ganze ,  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur 
und  gegen  Staub  geschätzt,  der  Ruhe. 

Die  Erscheinungen  der  Endosmose  und  Exosmose  traten 
bald  ein;  zuerst  bemerkte  ich,  dass  die  Flüssigkeit  im  innern 
Glase  stieg  und  zwar  so  lange,  bis  das  saure  kohlensaure  Na- 
tron aufgelöst  war,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  schwach  bläuliche 
Farbe  annahm.  Darauf  lagerte  sich  ein  grün-bläulicher  Nieder- 
schlag auf  der  äusseren  Seite  der  Blase  ab,  der  nach  und  nach 
die  ganze  Blase  incrustirte,  so  dass  hierdurch  die  fernere  Bil- 
dung dieses  unlöslichen  Salzes  sehr  verlangsamt  wurde.  Wäh- 
rend dieser  Absonderung  beobachtete  ich  weder  im  innern  noch 
im  äussern  Glase  eine  Entwicklung  von  Kohlensäure. '  Unter 
diesen  Bedingungen  und  mit  diesen  Erscheinungen  dauerte  der 
Versuch  i%  Monate,  wo  ich  hin  und  wieder  nur  die  ver- 
dunstete Wassermenge  ersetzte ,  um  immer  dieselbe  Concentra- 
tion  der  Flüssigkeiten  zu  unterhalten.  Bei  der  Unterbrechung 
dieses  Versuches  nahm  ich  das  innere  Glas  heraus\  spülte  das 
Glas  von  der  anhängenden  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd gut  ab,  entfernte  den  Inhalt, des  Glases  und  nahm  dann 
mit  Hülfe  eines  Platinspatels  den  auf  der  Blase  gebildeten  Nie- 
derschlag ab.  Dieser  Absatz  wurde  sorgfältig  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft   gab  er,    der 

Analyse  unterworfen,  70,91%  Cu  und  entspricht  somit  dem  von 
mir  im  Anfange  der  Abhandlung  beschriebenen  Salze,  dessen 
Formel  folgende  ist: 
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8(Cu£  +  Cuft)  +  H. 

Während  dieses  Salz  sich  auf  der  äussern  Seite  der  Blase 
bildete ,  krystallisirte  auf  der  Innern  Seite  der  Blase  nach  und 
nach,  das  Doppelsalz  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  und  koh- 
lensaurem Natron  heraus,  und  zwar  in  einzelnen  gut  ausgebil- 
deten Krystallen,  die  viel  grösser  als  diejenigen  sind,  die  ich 
nach  der  oben  beschriebenen  Methode  erhielt. 


XLII. 

lieber  die  Benatzang  des  mölybdänsaureii 
Ammoniamoxjds  als  Reagens  für  Phosphor- 

säare. 

Von 
JF«  Siruve* 

Im  Jahre  1848  beschrieben  Svanberg  und  ich^)  in  un- 
serer Abhandlung  „über  einige  Verbindungen  des  Molybdäns  und 
über  das  Atomgewicht  desselben*'  in  dem  molybdänsauren  Am- 
moniumoxyd ein  neues  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Phosphor- 
säure und  zeigten,  dass  man  mit  Hülfe  dieses  Reagens  in  allen 
Feldspatharten  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  nachweisen 
könnte. 

Bald  darauf  wurde  (üieses  Reagens  von  verschiedenen  Che- 
mikern benutzt  und  mit  demselben  in  einer  grossen  Reihe  der 
verschiedensten  Mineralien  das  Vorkommen  der  Pbosphorsäure 
dargelegt.  So  zeigte  H.Rose**),  dass  in  allen,  und  vorzuglich 
in  den  Apatit  haltigen  Basalten,  immer  Phosphorsäure  nachzu- 
weisen sei.  Dann  legte  Heidepriem***)  bei  der  Untersuchung 
des  Nephelinfelses  im  Löbauer  Berge  dar,  dass  er  bei  der 
Prüfung  einer  ganzen  Reihe  von  Gebirgsarten  aus  den  verschie- 


}  J.  f.  p.  Ch.  1848.  Bd.  44.  S.  257. 
3  Po  gg.  Ann.  1849.  Bd.  78.  S.  217, 
)  J.  f.  p.  Ch.  1850.  Bd.  50.  S.  511. 
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densten  Formationen  immer  die  Phosphörsäure  vermittelst  molyb- 
dänsanren  Ammoniumoxyds  entdecken  konnte.  Als  besonders 
reich  an  Phosphörsäure  fand  er  die  Basalte  und  Dolerite,  aber 
auch  im  Granit,  Syenit  und  anderen  Gesteinen  und  in  der  Lava 
vom  diesjährigen  Auswurf  des  Vesuvs  entdeckte  er  diese  Säure«^ 

Marchand  und  Scheerer'^)  in  ihrer  Arbeit  über  das 
Aequivalent  des  Magnesiums,  fanden  im  reinsten  Magnesit  von 
Frankenstein  Spuren  von  Phosphorsäure. 

Schliesslich  fand  Rammeisberg *'^)  fast  in  allen  Tur- 
malinen  Spuren  von  Phosphorsäure.  Durch  die  Benutzung  die- 
ses neuen  Erkennungsmittels  der  Phosphorsäure  von  den  oben 
angeführten  Chemikern ,  ist  die  Brauchbarkeit  und  Güte  des  Rea- 
:  gens  aufs  unzweideutigste  dargelegt ,  und  zu  gleicher  Zeit  ge- 
zeigt worden,  wie  sehr  die  Phosphorsäure  in  der  Natur  ver- 
breitet ist. 

Da  ausserdem  nun  noch  die  Phosphorsäure  eine  so  überaus 
wichtige  Rolle  im  Haushalte  des  vegetabilischen  und  anima- 
lischen Lebens  spielt  und  da  das  Gedeihen  alles  Organischen 
von  dem  Vorhandensein  der  Phosphorsäure  abhängig  ist,  so  ist 
es  dem  Mineralogen,  Agronomen  und  Physiologen  von  der 
gr5ssten  Wichtigkeit  und  hohem  Interesse,  ein  einfaches  Mittel 
ZQ  haben ,  um  sich  rasch  und  mit  Leichtigkeit  von  dem  Vor- 
handensein oder  dem  Fehlen  des  Phosphors  oder  der  Phosphör- 
säure überzeugen  zu  können. 

Diese  Gründe  veranlassten  mich  zu  folgender  Mittheilung 
über  die  Anwendung  des  molybdänsauren  Ammoniumoxyds  als 
Erkennungsmittel  für  Phosphörsäure.  Ist  die  Substanz,  die  man 
auf  einen  Gehalt  an  Phosphorsäure  prüfen  will,  in  Wasser  oder 
Salzsäure  löslich,  so  löst  man  sie  in  der  möglichst  kleinsten 
Quantität  eines  dieser  Lösungsmitlei  auf,  fuge  dann  einen  Ueber- 
sdiass  einer  gesättigten  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammo- 
fiiumoxyd  hinzu  und  darauf  einen  Ueberschuss  an  Salzsäure, 
bis  der  am  Anfange  sich  ausscheidende  weisse  Niederschlag 
wieder  verschwunden  ist.  Enthält  nun  die  zu  prüfende  Substanz 
Phosphorsäure,  so  bildet  sich  entweder  augenblicklich  oder 
nach  einigen  Augenblicken  ein    gelber  Niederschlag,    der    aus 


*)  J.  f:  p.  Ch.  1850.  Bd.  50.  S.  401. 
I  **}  Pogg.  Ann.1850.  Bd.  80.  S.  449. 
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«in^r  YerbinduDg  tod  Phospborsäure,  Molybdfinsäure,  Ammoobk 
uDd  Wasser  besteht,  und  der  in  Säuren  fast  ganz  unlöslich  isl. 
Sollte  sich  abei*  in  der  Flüssigkeit,  nach  dem  Zusatz  von  Salz- 
säure, kein  Miederschlag  einstellen  und  nimmt  die  Lösung  nur 
eine  gelbe  Färbung  an,  so  ist  schon  dieses  ein  hinreichendes 
Zeichen  der  Gegenwart  von  Spuren  der  Phosphorsäure,  In  ei- 
nem solchen  Falle  hat  man  aber  nur  nötbig  die  gelbe  Lösung 
etwas  zu  conceniriren ,  indem  sich  alsdann  der  gelbe  Nieder* 
schlag  ausscheidet 

Ist  die  zu  prüfende  Verbindung  in  der  Säure  unlöslich, 
wie  zum  Beispiel  die  meisten  Silicate,  so  muss  man  sie  vorher 
mit  einem  Gemenge  Ton  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem 
Natron  schmelzen,  die  Kieselerde  abscheiden  und  die  Lösung, 
wie  oben  angegeben,  auf  Phosphorsäure  prüfen.  In  solchen 
Fällen  ereignet  es  sich ,  dass  die  Reaction  auf  Phosphorsäure 
nicht  deutlich  genug  sich  zeigt  und,  um  sicherer  zu  sein,  muss 
man  dann  folgenden  Weg  einschlagen.  Enthält  die  kieselsaure 
Verbindung  Thonerde  oder  Thonerde  und  Eisenoxyd,  so  muss 
man  diese  Basen  durch  Ammoniak  fällen  und  dann  diesen  Nie^ 
derschlag  auf  den  Gehalt  an  Phosphorsäure  prüfen.  Die  Ge- 
genwart des  Eisenoxyds  verhindert  nicht  die  oben  besproche- 
nen Erscheinungen  der  Reaction. 

Ist  aber  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  keine  Thon- 
erde vorhanden ,  so  muss  man  erst  eine  Thonerdelösung  hinzu- 
setzen, dann  durch  Ammoniak  die  Thonerde  fallen  und  darauf 
den  gesammelten  Niederschlag  prüfen.  Tritt  bei  der  Prüfung 
eines  solchen  Niederschlags  nicht  die  Reaction  auf  Phosphor- 
säure ein,  so  kann  man  von  der  Abwesenheit  der  Phosphor- 
säure überzeugt  sein. 

Gebraucht  man  aber  zur  Abscheidung  der  kleinen  Quanti- 
täten Phosphorsäure  eine  Thonerdelösung,  so  muss  man  nur  ja 
nicht  vernachlässigen,  erst  diese  Lösung  auf  einen  Gehalt  an 
Phosphorsäure  zu  prüfen.  Eine  Lösung  von  gewöhnUchem  Alaun 
darf  man  hierzu  nicht  anwenden,  da  der  Alaun,  wie  er  im 
Handel  vorkommt,  immer  Spuren  von  Phosphorsäure  enthält. 
Ich  habe  sehr  verschiedene  Alaunsorten  hierauf  geprüft  und 
immer  in  denselben  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  darlegen 
können.     Diese  Verunreinigung   des  Alauns  ist  sehr   leicht  zu 
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erkUren ,  indem  alle  Alaunsteine  eine  bedeutende  Quantität  Phoa- 
phoreiure  enthalten. 

Die  Empfindlichkeit  des  mölybdänsauren  Ammoniumoxyds 
als  Reagens  auf  Phosphorsäure  kann  man  noch  in  folgender 
Weise  erhöben: 

Man  löse  die  zu  prüfende  Substanz  in  einer  geringen  Quan- 
tität Salzsäure  auf,  fäge  alsdann  von  molybdänsaurem  Ammo- 
mumoxyd  hinzu  und  nun  einen  Ueberschuss  von  Essigsäure. 
Enthielt  die  Lösung  Phosphorsäure,  so  nimmt  sie  eine  dunkel- 
jgelbe  Farbe  an.  Giebt  man  nun  einige  Tropfen  Salzsäure  hin-^ 
zu,  so  bildet  sich  fast  augenblicklich  der  gelb  gefärbte  Nieder- 
schlag, wodurch  sehr  geringe  Spuren  Yon  Pbosphorsäure  ent- 
deckt werden  können.  Sollten  sich  aber  in  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  nur  so  geringe  Spuren  von  Phosphorsäure  finden, 
dass  nach  dem  Zusatz  Ton  Essigsäure  und  Salzsäure,  die  Lö- 
sung keine  gelbe  oder  gelbliche  Färbung  annimmt,  so  muss 
man  nur  die  Lösung  erwärmen.  Sind  die  kleinsten  Spuren  Ton 
Pbosphorsäure  vorhanden,  so  nimmt  die  Lösung  beim  Erwär- 
men eine  gelbliche  Färbung  an,  die  nach  dem  Erkalten  wieder 
Terschwindet. 

Wodurch  die  Gegenwart  der  Essigsäure  die  Empfindlich- 
keit des  Reagens,  so  bedeutend  erhöbt,  kann  ich  nicht  er- 
klären. 

Zur  Bestimmung  der  Empfindlichkeit  der  oben  beschriebe- 
nen Reactioa  führte  ich  folgenden  Yersnch  aus: 

Ich  fällte  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  durch 
schwefelsaure  Magnesia  und  Ammoniak,  sammelte  das  erhaltene 
Salz  auf  einem  Filter  und  wusch  es  so  lange  mit  Wasser,  dem 
einige  Tropfen  Ammoniak  hinzugesetzt  waren,  aus,  bis  beim 
Eindampfen  einer  kleinen  Probe  auf  einem  Platinblech  kein 
Rückstand  mehr  blieb.  Darauf  setzte  ich  das  Auswaschen  ziem- 
lich lange  fort. 

So  überzeugt  von  der  Reinheit  des  Niederschlags ,  sam  ^ 
melte  ich  eine  kleine  Quantität  des  Filtrats  in  einem  besonde- 
ren Glase  und  prüfte  diese  Flüssigkeit  vermittelst  molybdänsau- 
ren Ammoniumoxyds,  Essigsäure  und  Sahsäure  auf  einen  Gehalt 
an  Phosphorsäure.  Ein  Niederschlag  bildete  sich  nicht  in  der 
Lösung,  doch  nahm  sie  eine  gelbliche  Färbung  an,  die  beim 
Erwärmen  viel  deutlicher  wurde.    Hieraus  können  ^vt  \»!k%<^^V:£ 


202  StrtTe:    lieber  die  Benatzang  ete. 

die  Empfindlichkeit  der  Reaction  bestimmen.  Fresenius  lögte, 
dass  ein  Theil  des  phosphorsauren  Doppelsalzes  sich  in  45000 
Theilen  Wasser,  das  etwas  Ammoniak  enthalte,  auflöse.  Somit 
können  wir  in  Flüssigkeiten,  die  nur  0,0045  Theile  Phos- 
phorsäure enthalten ,  die  Gegenwart  dieser  Säure  aufs  Unzwei- 
deutigste darlegen. 

Nachdem  ich  dieses  über  die  Auffindung  von  Phosphorsior» 
in  der  Versammlung  der  mineralogischen  Gesellschaft  Torgetra- 
gen  hatte,  erhielt  ich  die  neue  Ausgabe  Ton  Heinrich  Rose's 
Handbuch  der  analytischen  Chemie. 

In  diesem  Werke  finden  wir  das  molybdänsaure  Ammo- 
niumoxyd als  das  empfindlichste  Reagens  für  Phosphorsäure  aufge- 
nommen, doch  mit  der  Bemerkung,  dass  nur  0 Phosphorsäuire 
und  die  Salze  derselben  diese  Reaction  hervorbringen  könnea 
Die  andern  Modificationen  der  Phosphorsäure  geben  mit  dem 
molybdänsauren  Ammoniak  nur  dann  den  gelben  Niederschlag, 
wenn  sie  durch  die  hinzugesetzte  Salpetersäure  in  c  Phosphor- 
säure verwandelt  werden.  Dieses  geschieht  bekanntlich  in  der 
Kälte  oft  sehr  langsam  und  unvollständig. 

Dieser  Erscheinung  kann  auch  ich  beistimmen,  doch  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Umänderung  der  a  und  b  Phos- 
phorsäure oder  phosphorsauren  Verbindungen  selbst  in  der 
Kälte  immer  so  rasch,  wenn  gleich  unvollständig  vor  sich  ge- 
hen, dass  die  Reaction  immer  nach  einigen  Minuten  sich  ein- 
stellt. Zur  Verdeutlichung  dieser  Erscheinung  kann  man  leicht 
in  folgender  Weise  verfahren: 

Man  bereite  sich  mit  dem  Löthrohre  auf  Platindraht  eine 
Perle  vom  Phosphorsalz,  löse  diese  im  Wasser,  das  man  recht 
kalt  anwenden  muss,  und  prüfe  diese  Lösung  mit  Salzsäure  und 
molybdänsaurem  Ammoniumoxyd  auf  Phosphorsäure.  Man  muss 
beim  Zusetzen  der  Salzsäure  nur  jede  Erwärmung  vermeiden. 
Es  bildet  sich  in  diesem  Falle  kein  Niederschlag,  noch  nimmt 
die  Lösung  eine  gelbe  Färbung  an.  Nach  einigen  Minuten  fangt 
aber  der  gelbe  Niederschlag  sich  auszuscheiden  an.    , 

Svanberg  und  ich  versuchten,  wie  wir  in  der  oben  an- 
gegebenen Arbeit  gezeigt  haben,  ob  nicht  auch  andere  Säuren 
dieselbe  Eigenschaft  hätten,  mit  der  Molybdänsäure  in  Säuren 
unlösliche  Verbindungen  zu  geben.    Viele  Versuche  führten  uns 
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zu  der  Ansicht,  dass  diese  Eigenschaft  nur  der  Phosphorsäuro 
Zukäme. 

Heinrich  Rose  führt  nun  in  seinem  Handbuche  der  ana- 
lytischen Chemie  an: 

„Keine  andere  Säure,  ausser  noch  Arseniksäure,  zeigt  ge- 
gen das  molybdänsaure  Ammoniak  ein  ähnliches  Verhalten.  Die 
Arseniksäure  ist  aber  selbst  in  kleinen  Mengen  leicht  von  der 
Phosphorsäure  zu  unterscheiden'^ 

Diesem  Ausspruch  kann  ich  so  ganz  unbedingt  nicht  bei- 
stimmen, indem  die  Reaction  mit  Arseniksäure  nur  dann  ein- 
tritt, wenn  man  als  Säure,  zur  Zersetzung  des  molybdänsauren 
Ammoniumoxyds,  Salpetersäure  anwendet.  Mit  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  bin  ich  nicht  im  Stande  gewesen  ähnliche  Er- 
scheinungen zu  erzeugen. 


XLIII. 

lieber  die  Bestimmung  des  Broms» 

Von 
El.  Wiguier. 

(ilnft.  de  cMm.  et  de  phys.  XXJSW^  Novbr.  ±85i^  303.) 

Die  Restimmung  des  Rroms  bei  Gegenwart  Ton  Chlor  ist 
eine  der  schwierigsten  Aufgaben  der  analytischen  Chemie.  Die 
Analogien,  welche  die  Verbindungen  des  Rroms  und  Chlors 
darbieten,  sind  fast  vollständig. 

Die  Löslicbkcit  und  die  Unlöslichkeit  ihrer  Verbindungen 
ist  fast  genau  die  nämliche ,  es  wird  daher  fast  unmöglich, 
beide  Körper  durch  die  Rildung  unlöslicher  Niederschläge  von 
einander  zu  trennen. 

Die  verschiedenen  vorgeschlagenen  Trennungsarten  bieten 
selbst  dann  Schwierigkeiten  dar,  wenn  das  Rrom  im  Verhältniss 
zum  Chlor  überwiegend  ist,  sie  werden  aber  bedeutend  gestei- 
gert, wenn,  wie  es  am  gewöhnlichsten  der  Fall  ist,  im  Ver- 
hältniss zum  Chlor  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Rrom  zu^e* 
gen  sind«     Letztara  Fall  finden  wir  bd   &^vi  ^vcL^t^^%&^^'&> 
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Meerwasser,  saixigen  Seen,  in  dem  Rückstande  der  SmIoi 
«..s.w.  Hier  ist  die  Anwendung  der  gewöhnlichen  analytiscben  Me- 
tlK>den  fast  illusorisch*  Da  ich  mich  mehrmals  in  dem  FaUe  be- 
fand, letztre  Thatsache  wahrzunehmen,  so  dachte  ich  daran, 
ein  analytisches  Verfahren  aufzusuchen,  nach  welchem  es  mög- 
lich wäre,  kleine  Mengen  Brom  mit  Leichtigkeit  zo  bestimmen. 
Ich  glaube  diese  Aufgabe  durch  die  Anwendung  einer  tUrirM^ 
Lösung  von  Chlor  gelöst  zu  haben.  Ich  yerdanke  dieses  Mit- 
tel  dem  Rathe  Balard's.  Es  boten  sich  mir  aber  mehrere 
Schwierigkeiten  dar.  Wie  sollte  man  genau  den  Augenblick  er- 
kennen, in  welchem  das  Brom  durch  das  Chlor  aus  der  Ver- 
bindung abgeschieden  ist,  da  hier  keine  Bildung  eines  Nieder- 
sehlags  folgt?  Die  Beobachtung  einer  in  dieser  Hinsiebt  wich- 
tigen Thatsache  machte  es  mir  möglich,  dieses  Hinderniss  so 
beseitigen.  ViTenn  man  eine  gesättigte  wässerige  Auflösung  Ton 
Brom,  welche  stark  gelb  gefärbt  ist,  einige  Minuten  sieden  lässt, 
so  verschwindet  das  Brom  allmählich  ganz  und  die  Flüssigkeit 
wird  vollkommen  farblos.  Durch  diese  Thatsache  wird  man  in 
den  Stand  gesetzt  die  Analyse  der  Bromüre  durch  eine  Auflö- 
sung von  Chlor  auszufuhren.  Wird  ein  Bromür  durch  Chlor 
zersetzt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  durch  das  in  Freiheit  ge- 
setzte Brom  eine  intensiv  gelbe  Farbe  an;  beim  Kochen  dieser 
Flüssigkeit  entweicht  nach  einigen  Minuten  alles  Brom  und  sie 
wird  farblos.  Durch  erneuertes  Zugiessen  von  Chlor  und  Wie- 
derholung derselben  Behandlung  wird  das  Brom  vollständig  ab- 
geschieden, und  man  erkennt  den  Sättigungspunct,  wenn  beim 
neuen  Zusatz  von  Chlor  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  gelb  wird. 

Dieses  analytische  Verfahren  war  demnach  im  Principe  an- 
wendbar; es  blieb  noch  übrig  einige  Hindernisse  zu  beseiti- 
gen, welchen  die  Ausführung  begegnet. 

Ich  musste  zuerst  wissen,  wie  weit  die  Genauigkeit  der 
Analyse  bei  Anwendung  einer  titrirten  Chlor -Flüssigkeit  gehe. 
Alle  Chemiker  glauben,  dass  ^eine  Auflösung  von  Chlor  in  Was- 
ser sehr  schnell  zersetzt  werde.  Ich  musste  mir  demnach  Gewissheit 
verschaffen,  ob  diese  Zersetzung  so  rasch  erfolge,  und  ob  die 
Haltbarkeit  der  titrirten  Lösung  hinreichend  gross  sei,  um  ihr 
volles  Vertrauen  als  analytisches  Mittel  schenken  zu  können. 
Der  Versuch  zeigte  mir,  dass,  wenn  die  Chlorauflösung  in  ei- 
nem mit  schwarzem  Papier  umwickelten  Glase  vor  dem  lichle  ge- 


Flgvier:  üebet  die  BestinBiif  des  Bront. 

schfltzt  wird,  die  Zersetzung  des  Wassers  zu  brngsain  vor  «eh 
gekt,  als  dass  man  sie  berücksichtigen  musste.  Ich  nahm  ein« 
Auflösang  von  5  Decigrm*  Bromnatrium,  und  zersetzte  sie  voll- 
stiadig  mit  115  Theilen  einer  in  einer  Bürette  befindlicJieii 
CUoranflGsung;  der  Versuch  wurde  vier  und  zwanzig  Stunden 
nachher  mit  derselben  "Menge  Salz,  mit  derselben  Chlorlösung 
wiederholt,  und  ich  hatte  122  Theile  nöthig.  Ein  etwas  ver* 
dftnnteres  Chlorwasser  wurde  etwas  schneller  zersetzt.  5  Deci- 
grm.  Bromnatrium  erforderten  260  Theile  Chlorldsung;  beim 
Wiederholen  des  nämlichen  Versuches  vier  und  zwanzig  Stunden 
nachher,  gebrauchte  ich  295  Theile.  Diese  Resultate  bewiesen, 
dass  die  Zersetzung  zu  langsam  ist,  als  dass  sie  die  Anwen- 
dung der  titrirten  Chlorflussigkeit  bindernkönnte.  Wenn  die  Flüssig- 
keit im  Augenblick  ihrer  Anwendung  titrirt  wird,  so  kann  der  Ver- 
lauf von  ohngefahr  einer  halben  Stunde ,  wihrend  welcher  der 
Versuch  dauert,  keinen  Einfluss  auf  das  Resultat  der  Analyse 
aostben.  Wenn  ich  mehrere  Analysen  auf  einmal  auszuführen 
hatte,  die  mehrere  Stunden  in  Anspruch  nahmen,  so  wandte  ich 
die  Vorsicht  an,  die  Chlorflüssigkeit  zu  Ahfang  und  zu  Ende 
der  Versuche  zu  titriren ,  und  das  Mittel  beider  Zahlen  zu  neh- 
men. Die  Differenz  beider  Resultate,  welche  im  Verlauf  einiger 
Stunden  erhalten  wurden,  war  gering  genug,  um  sie  vernach- 
iSssigen  zu  können.  Die  Gewichtsmengen,  auf  die  Bromverbin- 
dung bezogen ,  gaben  nur  Differenzen  von  Zehntel  Milligrammen. 

Die  Theorie  zeigt  uns,  dass  zum  Titriren  der  Chlorauflö- 
sung irgend  ein  lösliches  Bromür  angewendet  werden  kann; 
demnach  kann  eine  mit  Bromnatrium  titrirte  Chlorflüssigkdt 
nicht  allein  wieder  zur  Bestimmung  des  Bromnatriums,  sondern 
auch  zu  der  der  aequivalenten  Mengen  voiTBromkalium ,  Brom- 
magnesium u.  s.  f.  dienen.  Ich  habe  dies  durch  verschiedene 
Versoohe  bestätigt  gefunden. 

Die  Mutterlaugen  der  Salinen,  in  denen  man  das  Brom 
aafsueht,  haben  bisweilen  eine  alkalische  Reaction.  Die  Reac- 
tion  können  sie  übrigens  im  Verlauf  der  Analyse  erhalten, 
wenn  z.  B.  Meerwasser,  Mineralwässer,  welche  Chlor-  und 
Brommagnesium  enthalten,  zur  Trockne  verdampft  werden. 
Das  Chlormagnesium  zersetzt  sich  in  der  Wärme,  Chlorwasser- 
stoffsfiure  wird  in  Freiheit  gesetzt,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt 
basisdbes  Sah:  zurück.     Dieser  Rückstand  ^rd^  eÄiv^  ^vJsi^föt- 
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quelle  bei  Anwendang  titrirter  Chlorlösungen  werden;  denn  die 
kleine  Menge  Magnesia  oder  basischen  Salzes,  welche  im  Ge- 
menge enthalten  ist,  würde  eine  gewisse  Menge  Chlor  absorbiren, 
und  dieses  würde  fälschlicherweise  den  zersetzten  Bromverbin- 
dungen zugeschrieben  werden.  Um  diese  Fehlerquelle  zu  um- 
geben, muss  die  Flüssigkeit  angesäuert  werden.  Hier  stellt  sich 
aber  eine  andere  Befürchtung  heraus;  es  könnte  durch  die  an- 
gewandte Säure  Bromsalz  zersetzt  und  Bromwasserstoffsäure 
abgeschieden  werden,  welche  den  Verlust  einer  gewissen  Menge 
Broms  veranlassen  möchte. 

Der  Versuch  zeigte  mir,  dass  beim  Ansäuren  der  Flüssigkeit 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  das  Besultat  keineswegs  beeinträchtigt 
wird.  Ich  zersetzte  3  Decigrm.  vollkommen  neutrales  Bromna- 
trium, durch  titrirte  Chlorlösung,  und  ich  gebrauchte  davon 
118  Theile.  Bei  Wiederholung  des  nämlichen  Versuchs  unter 
Zusatz  von  zehn  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  erhielt  ich  genau 
dasselbe  Resultat  wie  in  der  neutralen  Flüssigkeit.  Man  kann 
demnach  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  acht  oder  zehn  Tropfen 
Chlorwasserstoffsäure  ansäuren.  Nur  ist  es  gut,  auch  das  Brom- 
natrium anzusäuren,  welches  zur  Titrirung  des  Chlors  dient. 

Ich  stellte  mit  verschiedenen  Mischungen,  mit  verschiedenen 
Verhältnissen  von  Bromüren,  Versuche  an  und  ich  erhielt  mit 
Leichtigkeit  genaue  Resultate. 

Was  den  Grad  der  Genauigkeit  dieser  Methode  betrifft,  so 
mögen  folgende  Thatsachen  die  Beweise  liefern.  Wenn  5  Milli- 
grm.  geschmolzenes  Bromkalium  in  Wasser  gelöst  werden,  so 
färbt  verdünntes  Chlor  die  Flüssigkeit  stark  gelb;  diese  Färbung 
verschwindet  beim  Kochen,  wird  aber  durch  neuen  Zusatz  von 
Chlor  wieder  hervorgebracht.  Wenn  5  Milligrm.  Bromkalium 
anstatt  in  reinem  Wasser,  in  mit  Salzen  gesättigtem  Wasser  ge- 
löst werden,  so  giebt  das  Chlorwasser  keine  so  deutliche  Reac- 
tion,  wohl  aber  bei  Anwendung  von  1  Centigrm.  Bromkalium. 
Ich  löste  45  Grm.  ganz  reines  Kochsalz  in  destillirtem  Wasser 
und  fügte  dieser  Flüssigkeit  1  Centigrm.  Bromkälium  hinzu. 
Die  Flüssigkeit  wurde  mit  Chlorwasser  stark  gelb,  die  Färbung 
verschwand  beim  Kochen,  um  bei  Zusatz  von  Chlor  von  Neuem 
zu  erscheinen.  Es  kann  demnach  1  Centigrm.  Bromkalium  in 
)iner  salzigen  Flüssigkeit  mit  Leichtigkeit  bestimmt  werden. 
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Auifi^rtmg  derAmüyse.  —  Man  beginnt  mit  derDarsteUung 
einer  Auflösung  von  Bromnatriuni.  Ich  bediene  mich  gewöbnUch 
einer  Auflösung  Ton  2  Grm.  Bromnatrium  in  400  C.  C.  Wasser. 
100  C.  C.  dieser  Lösung  enthalten  demnach  5  Decigramm  Brom- 
natrium. Diese  Flüssigkeit  dient  zum  Titriren  der  Chlorflüssig- 
keit im 'Augenblick  der  Analyse.  Zu  diesem  Zweck  fügt  man 
2a  100  C.  C  der  Bromnatriumlösung  einige'  Tropfen  Chlor- 
wasserstoffsaure, und  bestimmt  dann  das  Volumen  der  in  einer 
lOOtheiligen  Bürette  enthaltenen  Chlorlösung,  welche  nöthig  ist 
um  das  Bromsalz  zu  zersetzen.  Die  Bürette  ist  mit  einem  Kork 
verschlossen,  um  das  Entweichen  des  Chlors  zu  verbindern,  und 
wird  während  des  Gebrauchs  mit  schwarzem  Papier  umwickelt. 
Beim  Zusatz  der  Chlorlösung  zu  der  in  einem  Kochkolben  he  • 
findlichen  Normallösung  Ton  Bromnatrium  färbt  sich  die  Flüssige 
keit  durch  das  freiwerdende  Brom  stark  gelb.  Die  Flüssigkeit 
des  Kolbens  wu'd  dann  zum  Sieden  erhitzt,  und  nach  drei  Mi- 
nuten langem  Kochen  wird  die  Flüssigkeit  vollkommen  farblos. 

Sie  wird  alsdann  vom  Feuer  entfernt,  eine  bis  zwei  Minuten 
abkühlen  gelassen,  und  vom  Neuem  mit  Chlor  versetzt.  Das 
Kochen  und  überhaupt  dieselbe  Behandlung  wird  so  oft  wieder- 
holt,  bis  die  zur  Zersetzung  der  Normalflüssigkeit  verbrauchte 
Anzahl  der  Theile  der  Chlorflüssigkeit  annähernd  bestimmt  ist. 
Dieselbe  Operation  wird  alsdann  nochmals  wiederholt,  um  dann 
genau  den  Gehalt  der  Normallösung  zu  bestimmen. 

Nachdem  der  Gehalt  des  Cblorwassers  genau  bestimmt 
worden  ist,  schreitet  man  zur  Bestimmung  des  in  einer  zu 
analysirenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Broms.  Hierbei  wird  ge- 
nau auf  dieselbe  Weise  verfahren,  wie  beim  Titriren  des  Chlor- 
wassers. Es  sind  eben  so  wie  bei  diesem  zwei  Wiederholungen 
des  Versuches  nöthig.  Die  Mineralwässer  werden  vorher  con- 
centrbrt  Ist  die  Anzahl  der  verbrauchten  Chlorgrade  bekannt, 
so  hat  man  die  Elemente  zur  Berechnung  der  Analyse. 

Dieses  Verfahren  verbindet  mit  der  Schnelligkeit  auch  Be- 
quemlichkeit, und  ausserdem  noch  den  Vortheil,  dass  nicht  allein 
die  Menge  des  Broms  bestimmt  wu'd,  sondern  dass  auch  ge- 
funden werden  kann,  in  welchem  Zustande  sich  das  Brom  im 
Mineralwasser  befindet,  was  nach  den  bis  jetzt  bekannten  Me- 
thoden nicht  ermittelt  werden  konnte.  Dieses  kann  aus  folgenden 
ersehen  werden. 
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Es  ist  bdiannt ,  dass  das  Brommagnesiam ,  ebenso  wie  das 
Oilormagnesium ,  beim  Verdampfen  seiner  wässerigen  Lösung 
lur  Trockne  einen  Theil  seines  Broms  Terliert,  indem  es  sich 
mit  dem  Wasser  zersetzt  und  BromwasserstofEsänre  frei  madit. 
Letztere  Ersdieinong  kann  zur  Aufklärung  der  Frage,  ob  das 
Brom  im  Mineralwasser  an  Natrium  allein  oder  an  H[agnesian 
gebunden  war,  benutzt  werden.  Zu  diesem  Zweck  sind  zwei 
Operationen  nötbig.  Erstens  wird  durch  die  titrirte  Chlorauf- 
lösung die  Menge  des  Broms  bestimmt,  welche  im  itfineralwasser 
vorhanden  ist.  Alsdann  wird  eine  der  vorigen  gleiche  Menge 
Mineralwasser  zur  Trockne  verdampft.  Hierdurch  verliert  das 
etwa  vorhandene  Brommagnesium  durch  Zersetzung  mit  Wasser 
einen  Theil  seines  Broms,  als  Bromwasserstoffsäure.  Um  so 
vollständig  als  möglich  das  Brommagnesium  zu  zersetzen,  wird 
der  eriialtene  Rückstand  nochmals  mit  Wasser  befeuchtet  und 
von  Neuem  zur  Trockne  verdampft.  Man  kann  annehmen,  dass 
wenn  diese  Verdampfungen  sechs  oder  sieben  Mal  vriederholt 
werden,  die  Gesammtmenge  des  Bromniagnesiums  zersetzt  ist 
und  ihr  Brom  vierloren  hat.  Wird  dann  dieser  Rückstand  wie- 
der in  Wasser  gelöst,  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasseretoffsänre 
versetzt,  und  die  Menge  des  nun  vortiandenen  Broms  bestimmt, 
so  ergiebt  sich,  wenn  Brommagnesium  in  der  Mischung  ent- 
halten war,  eine  geringere  Zahl  als  beim  ersten  Versuche.  Die 
Differenz  der  beiden  Zahlen  giebt  die  Menge  Brom,  welche  mit 
dem  Magnesium  verbunden  war.  Zeigte  sich  hingegen  bei  die- 
sen beiden  Operationen  keine  Differenz ,  so  kann  daraus  geschlos- 
sen werden,  dass  alles  Brom  als  Bromnatrium  vorhanden  war. 
Folgendes  sind  Beispiele  dieser  beiden  Fälle: 
Ich  nahm  58,85  Grm.  Mutterlauge  der  Kreuznacher  Soole 
von  1,293  i^pec.  Gew.,  und  bestimmte,  ohne  sie  vorher  einge- 
dampft zu  haben,  durch  Chlor  den  Gehalt  an  Brom,  kh  ge- 
brauchte hierzu  270  Theile  Chlorlösung.  Alsdann  verdampfte 
ich  55  Grm.  derselben  Mutterlauge  zur  Trockne,  löste  den 
Rückstand  wieder  in  Wasser  auf,  und  wiederholte  das  Ver- 
dampfen und  Wiederauflösen  5  oder  6  Mal.  Der  zuletzt  ge- 
bliebene Rückstand  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  einigen  Tropfen 
Ghlorwasserstoflsäure  versetzt  und  durch  Chlor  das  im  Rück- 
stand gebliebene  Brom  bestimmt.  Es  waren  hierzu  nur  206 
Theile  Chlorlösung  nöthig.     Aus  den  erhaltenen  Reenltaten  be- 
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reehneCe  ich,  datt  in  einem  Kilogramm  Kreuinacher  MoUer- 
Irage  8,7  Gitn.  Bromnatrium  und  2,6  Grm.  Bromroagnesium  Tor- 
handen  aein  mftasten. 

Bei  Befolgung  des  nämlichen  Verfahrens  fand  ich,  dass 
145  Grm.  Nauheimer  Mutterlauge  208  Tbeile  Chlorlösung  erfor- 
derten, ^pvfthrend  dasselbe  Gewicht  dieser  FlQssigkeit  nach  dem 
YardampCen  lur  Trockne  und  nach  dem  Wiederauflösen  nur  44 
Grade  der  nämlichen  Ghlorauflösung  forderte.  Ich  schlosa 
dvaoB ,  dass  1  Kilogramm  der  Nauheimer  Mutterlauge  2,60  Grm. 
Broomatriam  und  1,43  Brommagnesium  enthielte. 

Auf  dieselbe  Weise  fand  ich ,  dass  die  Mutterlauge  von  Sa- 
lis,  in  Btom,  von  1,218  spec.  Gew.  1,60  Grm.  Bromnatriom 
■nd  63  Gentigrm.  Brommagnesium  enthielt 

Ich  gebe  jetzt  ein  Beispiel  des  andern  Falls,  in  welchem 
mfolge  dieses  Verfahrens  nachgewiesen  wurde,  dass  alles  im 
analysirten  Mineralwasser  vorkommende  Brom  als  Bromnatrium 
foriianden  sein  musste. 

Ich  bestimmte  den  Bromgehalt  des  Wassers  des  mittellän- 
dischen Meeres  und  suchte  zu  ermitteln ,  in  welcher  Verbindung 
das  Brom  darin  enthalten  wäre.  Zu  diesem  Zweck  nahm  ich 
1  Litre  Meerwasser,  welches  bei  Getto,  in  einiger  Entfernung 
von  der  Küste,  geschöpft  worden  war,  und  concentrirte  diese 
FlQssigkeit.  Usiglio  bemerkte  in  seiner  Analyse  des  Wassers 
des  mittelländischen  Meeres :  „dass,  wenn  das  Meerwasser  durch 
Verdampfen  auf  25^  des  Aracometers  gekommen  ist,  das  Brom- 
Batriom  beginnt  sich  auszuscheiden.'*  Ich  hörte  daher  mit  der 
Verdampfung  bei  25^  auf,  als  nämlich  die  Flüssigkeit  noch  efn 
Volumen  von  112  CG.  einnahm.  Ich  bestimmte  dann  durch  die 
titrirte  Chbrlösung  die  Menge  Bromnatrium,  und  fand,  dass 
1  Litre  Meerwasser  121  Milligrm.  enthielt.  Ich  nahm  dann 
1  Litre  desselben  Wassers,  und  verdampfte  es  zur  Trockne, 
löste  den  Rückstand  in  destillirtem  Wasser  wieder  auf  und  ver- 
fuhr so  5  bis  6  Mal,  um  die  in  diesem  Wasser  möglicher  Weise 
vorhandenen  erdigen  Bromüre  zu  zersetzen.  Das  erhaltene  Salz- 
gemisch wurde  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  mit  einigen  Tropfen 
Chiorwasserstoffsäore  versetzt  und  durch  titrirtes  Chlor  analysirt. 
Ich  fand  119  Milligrm.  Bromsalz.  Die  Differenz  dieser  beiden 
Zahlen  ist  so  gering ,  dass  sie  einem  Versuchsfehler  zugeschrie- 
ben werden  kann,  und  ich  halte  die  durch  beide  0^«c«!d»i«QMGL 


800        Fignier:  Ueber  die  Beatimmniig  d«i  Bromik 

erhaltenen  Zahlen  für  identisch.  Es  folgt  daraus,  dass  1  Litre 
Wasser  Yom  mittelländischen  Meer,  hei  Cette  geschöpft,  121 
Milligrm.  Bromnatrium  und  kein  Brommagnesium  enthält. 

Diese  Zahl  weicht  indessen  von  der  von  Usiglio  gefun- 
denen merklich  ah.  Er  fand  in  einem  Litre  in  derselhen  Ge* 
gend  genommenen  Wassers  570  Milligrm.  Bromnatrium.  Es  wäre 
wünschenswerlh  zu  erfahren,  auf  welcher  Seite  der  FeUer 
liegt 

Die  angeführten  Beispiele  werden  genügen  um  su  beweiseD, 
dass  nach  dem  vorgeschlagenen  Verfahren  erkannt  werden  kann, 
in  welcher  Verbindung  das  Brom  in  den  Mineralwässern  vor- 
handen ist;  denn  das  Bromnatrium  und  das  Brommagnesium 
smd  die  einzigen  Bromsalze,  die  bisher  in  ihnen  gefunden 
wurden. 

Es  bleibt  mir  noch  übrig,  auf  einige  Schwierigkeiten  auf*-! 
merksam  zu  machen,  die  bei  der  Analyse  vorkommen  könnten, 
und  das  Mittel  zu  ihrer  Beseitigung  anzugeben. 

Die  Anwendung  des  Chlors  bei  der  Bestimmung  des  Broms 
könnte  bei  Gegenwart  von  Eisen-  oder  Mangansalzen  bemerk- 
liche Fehler  verursachen.  Das  Eisen  und  Mangan  finden  sich 
in  den  Mineralwässern  als  Oxydule,  welche  das  Chlor  absori)i- 
ren  und  in  Oxyde  übergehen.  Dadurch  könnte  ein  bedeutender 
Fehler  in  der  Analyse  entstehen.  Es  ist  demnach  nöthig,  das 
Eisen-  oder  Manganoxydul  vor  der  Bestimmung  des  Broms  ab- 
zuscheiden. Das  Eisen  kann  als  Oxyd  durch  blosses  Kochen 
und  Verdampfen  der  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  ausgeschieden 
werden. 

Bei  den  auf  Brom  zu  prüfenden  Mutterlaugen  der  Soolen 
kommt  es  zuweilen  vor ,  dass  sie  nach  längerem  Aussetzen  an  die 
Luft  stark  gelb  gefärbt  sind.  Dieser  Umstand  ist  für  die  An- 
wendung des  beschriebenen  Verfahrens  unangenehm,  da  die 
gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  mit  der  des  Broms  Verwechslung 
veranlassen  kann.  Diese  Färbung  rührt  übrigens  bisweilen  von 
organischen  Stoffen  her,  welche  etwas  Chlor  absorbiren  könn- 
ten. Es  ist  demnach  nöthig,  diese  Färbung  zu  beseitigen.  Die 
Kohle  führt  zu  keinem  Resultat,  sie  könnte  auch  leicht  einige 
salzige  Substanzen  zurückhalten.  Zur  vollständigen  Entfärbung 
dient  am  besten  der  Zusatz  einiger  Tropfen  Brom,  welches 
durch  Kochen  wieder  entfernt  werden  kann«     Der  Versuch  be« 
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stffigte  mir,  dass  in  einer  sauren  Flfissigkeit  das  Brom  nicht 
nirfickgehalten  mri. 

Bei'  Gegenwart  einer  bedeutenden  Menge  organischer  Stoffe 
in  den  Mineralwässern ,  müsste  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ver- 
dampft  und  der  Röckstand  in  einer  Schale  erhitzt  werden,  um 
die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  zu  bewirken.  Indes- 
sen finden  sich  beraerkenswerthe  Mengen  organischer  Substan- 
zen nur  in  den  Schwefelwässern,  in  denen  man  bis  jetzt  noch 
kein  Brom  nachgewiesen  hat. 

Die  Analyse  der  Bromüre  durch  eine  titrirte  Chlorlösung 
wörde  durch  die  Gegenwart  von  Jodüren  bedeutend  erschwert 
werden.  Das  Chlor  treibt  das  Jod  ebenfalls  aus  der  Yerbin- 
doBg  aus.  Zur  Beseitigung  einer  dadurch  entstehenden  Fehler- 
quelle, würde  das  Jod  vorher  durch  Chlorpalladium  entfernt 
werden  müssen;  das  überschüssig  zugesetzte  Chlorpalladium 
loAsste  dann  durch  Schwefelwasserstoff  und  dieses  durch  länge- 
res Kochen  der  Lösung  vollständig  beseitigt  werdenf.  Chlor, 
Jod,  Brom  kommen  indessen  nur  selten  gemeinschaftlich  vor, 
wie  Miaihe  und  ich  uns  überzeugt  haben.  Wir  fanden  in  den 
in  Deutschland  vorkommenden  Mineralwässern  und  Mutterlaugen 
der  Salinen  niemals  Jod  und  Brom  bei  einander«  Ich  suchte 
20  verschiedenen  Malen  Jod  im  Meerwasser  auf,  dessen  Gegen- 
wart hinlänglich  durch  Jod  enthaltende  Meerespflanzen  angedeu- 
tet wird,  allein  es  gelang  mir  nicht  dasselbe  nachzuweisen.  Es 
ist  angegeben  worden,  dass  das  Jod  im  Wasser  von  Balaruc 
▼orkommen  solle ,  ich  suchte  es  aber  vergeblich  in  einem  Rück- 
stand aus  zehn  Litre  Wasser. 

Man  ersieht  hieraus,  dass  der  Ausführung  dieses  analyti- 
schen Verfahrens  keine  wesentlichen  Schwierigkeiten  entgegen- 
treten. 

Die  Anwendung  einer  titrirten  Chlorlösung  ist  jedoch  nicht 
das  einzige  Mittel,  welches  zur  genauen  quantitativen  Bestim-» 
mong  des  Broms  dienen  kann.  Ich  bediente  mich  mit  Erfolg 
einer  andern  Methode,   welche  auf  ganz  anderem  Principe  be^ 

ruht 

Dieses  zweite  Mittel  besteht  wesentlich  in  der  Anwendung 
des  Chlors  und  des  Aethers  zur  Entfernung  des  Broms,  in  der 
Umwandlung  des  isolirten  Broms  in  Bromnatrium  und  in  der 
Zersetzung  dieses  durch  Chlor.      Die  Difiereui  i^\%äi^w  ^<&\sx 
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Gewicht  des  vereinigten  Cklor*  und  BromnatriumB »  und  dem  Ge- 
wicht des  nach  der  Zersetzung  durch  Chlor  allein  zurftckbim- 
henden  Chlornatriums ,  würde  durch  die  Berechnung  das  Brom 
ergeben. 

Ser Ullas  hatte  ein  auf  analoge  Principien  begründetes 
Verfahren  vorgeschlagen,  allein  seine  Ausführung  war  so  fehler- 
haft, dass  man  auf  keine  Weise  ein  richtiges  Resultat  erwarten 
konnte. 

Folgendes  ist  die  zweite  Methode  der  Analyse.  Das  con- 
centrirte  Mineralwasser,  oder  die  das  zu  bestimmende  Bromsalz 
enthaltende  Flüssigkeit  wird  in  ein  mit  Glasstöpsel  verschliess- 
bares  Glas  gebracht,  ein  gleiches  Volumen  Aether  und  dann 
Chlorwasser  hinzugefugt  und  umgeschüttelt.  In  der  Ruhe  schei- 
det sich  das  Brom  in  Aether  gelöst  oben  ab. 

Um  zu  sehen,  ob  eine  hinreichende  Menge  Chlor  hinzuge- 
setzt war,  bringt  man  in  den  wässerigen  Theil  der  Flüssigkeit 
mittelst  einer  Pipette  noch  etwas  CMorwasser,  oder  man  nimmt 
mit  der  Pipette  etwas  der  wässerigen  Flüssigkeit  heraus  *  und 
versetzt  es  mit  Chlorwasser.  Bleibt  die  Flüssigkeit  vollkommen 
farblos,  so  ist  alles  Brom  abgeschieden  worden.  Nach  voll- 
ständiger Zersetzung  des  Bromsalzes  wird  der  bromhaltige 
Aether  mit  der  Pipette  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt. 
Wird  letztere  von  Neuem  mit  Aether  geschüttelt,  so  löst  dieser 
die  letzten  Spuren  von  Brom. 

Der  bromhaltige  Aether  wird  sogleich  in  eine  alkoholische 
Natronlösung  gebracht.  Die  ätherische  Flüssigkeit  entfärbt  sich 
dadurch  vollkommen,  und  das  Brom  verwandelt  sich  in  brom- 
saures Natron  und  Bromnatrium.  Diese  alkalische  Flüssigkeit 
wird  durch  gelindes  Erwärmen  in  einer  Porcellanschale  vom  Ae- 
ther befreit.  Ein  bei  der  Verdunstung  des  Aethers  auf  der  Flüs- 
sigkeit schwimmendes  harziges  Häutchen  rührt  von  der  Einwir- 
kung des  Natrons  auf  Aether  her  und  wird  durch  Abfiltriren 
entfernt.  Alsdann  wird  die  Flüssigkeit  genau  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure gesättigt  und  bis  zur  Trockne  verdampft.  Das  zu- 
rückbleibende Gemenge  von  bromsaurem  und  chlorsaurem  Na- 
tron  und  Brom-  und  Cblornatrium  wird  bei  dunkler  Rothglüh- 
hitze  in  einem  Platintiegel  erhitzt ,  so  dass  es  etwas  weich  wird, 
ohne  dass  es  aber  schmilzt,  da  sich  sonst  etwas  Bromür  undChlo- 
rur  veriluchtigen  könnte.    Das  geglühte,  etwas  geschwärzte  Ge- 
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flttch  wird  gewogen,  und  dann  in  desüllirtem  Wasser  gelöst« 
Der  geringe  Rückstand  Ton  Kohle  wird  auf  einem  Filter  gesam- 
ffleit  und  wenn  sein  Gewicht  bestimmbar  ist,  gewogen,  um  es 
von  der  geglühten  Masse  .abzuziehen. 

Das. in  der  Lösung  neben  Chlomatrium  befindliche  Brom* 
natriom  wiid  durch  Zusatz  von  Chlor  vollständig  in  Chlomatrium 
verwandelt,  und  das  Brom  durch  Kochen  der  wässerigen  Flüs- 
si^eit  entfernt.  Letztre  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Ruck-* 
stand  in  einem  bedeckten  Platintiegel  geglüht  und  dann  gewo- 
gen. Die  Differenz  der  beiden  Wägungen  giebt  durch  Berech- 
nung das  Gewicht  des  Broms.  Denn  die  Menge  des  gesuchten 
Broms  verhält  sich  zur  Differenz  dieser  beiden  Wägungen,  wie 
das  Atomgewicht  des  Broms  zur  Differenz  der  Atomgewichte 
des  Broms  und  des  Chlors.  Durch  MuIUplication  dieser  Diffe- 
renz mit  der  Zahl  1,7947,  nämlich  mit  dem  Aequivalent  des 
Broms ,  dividirt  durch  die  Differenz  der  Aequivalente  des  Broms 
und  des  Chlors,  gelangt  man  zu  der  Zahl,  welche  die  in  der 
Mischung  enthaltene  Menge  Brom  ausdrückt.  Zur  Erläuterung 
dieses  Verfahrens  diene  folgende  Analyse. 

60  Grammen  durch  drei  Krystallisationen  gereinigtes  brom- 
und  jodfreies  Meersalz  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  1,68  Grm. 
Bromkalium  versetzt,  welche  der  Berechnung  nach  55  Centi- 
grammen  Brom  enthielten.  Diese  Auflösung  wurde  mit  Chlor 
und  Aether  behandelt,  der  bromhaltige  Aether  mit  Kalilösung 
versetzt.  Nach  der  Sättigung  des  freien  Kali  durch  Chlorwas- 
serstoffsäure ,  nach  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit  zur  Trockne 
und  Glühen  des  Rückstandes ,  wog  das  Gemisch  von  Brom-  und 
Chlorkalium  3,79  Grm.  Dieses  von  Neuem  in  Wasser  gelöst, 
mit  Chlor  behandelt,  und  die  Flüssigkeit  verdampft  und  der 
Rückstand  geglüht,  gab  3,49  Grm.  Chlorkalium.  Die  Differenz 
4er  beiden  Wägungen  beträgt  demnach  3  Decigrammen;  diese 
giebt  der  Berechnung  nach  1,635  Grm.  Bromkalium  =  538 
Hilligrm.  Brom.  Der  Fehler  von  1  Centigrm.  bei  dieser  Analyse 
wird  gering  erscheinen ,  wenn  man  die  Resultate  der  nach  altem 
Methoden  analysirten  Bromverbindungen  vergleicht. 


Wegen  der  nahen  Beziehungen  des  Broms  und  des  Jods 
ist  es  leicht  vorher  zu  sehen »   dass  zur  Bestimmung  des  Jods 
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ein  ähnliches  Verfahren  angewendet  werden  könnte ,  wie  dai 
Bestimmung  des  Broms  durch  titrirtes  Chlor*  Es  vrürde  bioia 
eine  durch  ein  lösliches,  gewogenes  Jodür  titrirte  BromaofU^ 
sung  nöthig  sein. 

Ich  weiss  nicht ,  ob  diese  Bestimmungsweise  weniger  vor- 
theiihaft  ist  als  die,  welche  sich  darauf  gründet,  dass  das  Jod 
mit  Körpern  unlösliche  Verbindungen  eingeht,  welche  das  Chlor 
und  Brom  nicht  bilden.  So  finden  wir  im  schwefelsauren  Kn- 
pferozydul  und  im  Chlorpalladium  genaue  Mittel  zur  Abscheidong 
dieses  Körpers.  Es  giebt  aber  Fälle,  in  denen  man  die  Langwie- 
rigkeit der  Analyse  durch  Wägungen  zu  umgehen  wünscht;  als- 
dann würde  die  Anwendung  einer  titrirten  Bromlösung  viele  Vor- 
theile  gewähren. 

Der  immer  zunehmende  Gebrauch  des  Jodkaliums  in  der 
Medicin,  sein  sehr  hoher  Preis,  haben  Verfälschungen  dessel- 
ben mit  andern  Substanzen  herbeigeführt,  so  mit  schwefelsau- 
ren Salzen,  mit  Chlorüren  und  Bromüren.  Es  liegt  den  Phar- 
maceuten  viel  daran,  diese  Betrügereien  zu  entdecken«  Um  die 
Langsamkeit  der  chemischen  Analyse  zu  umgehen,  sind  mehrere 
Mittel  zur  Erkennung  der  Reinheit  des  Jodkaliums  vorgeschla- 
gen worden.  Ein  von  Berthet  1846  vorgeschlagenes  Mittel 
gründet  sich  auf  die  Reaction,  welche  jodsaures  Alkali  unter 
Mitwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Jodkalium  ausübt: 

JO5,  NaO + 5JK  +  6SO3  =  SO3,  NaO  +  5(S03,  KO) + 6J. 

Berthet  bereitet  mit  dem  jodsauren  Natron,  unter  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure,  eine  Normal-Flüssigkeit, 
welche  er  in  eine  Bürette  bringt.  Mit  dieser  Flüssigkeit  zer- 
setzt er  das  Jodür  und  bestimmt  den  Gehalt  desselben.  Er 
kocht  die  Flüssigkeit,  um  das  Jod  zu  entfernen,  und  erkennt 
so  genau  den  Punkt ,  wo  das  Jod  vollkommen  verschwunden  ist 

Dieses  Verfahren  ist  genau  in  seiner  Anwendung,  aber  der 
Gebrauch  einer  titrirten  Bromlösung,  um  denselben  Zweck  zu 
erreichen,  wird  in  jeder  Hinsicht  yortheilhafter  sein.  Denn  die 
Bereitung  des  jodsauren  Natrons  erfordert  viel  Aufmerksamkeit, 
um  alles  Jodür  daraus  zu  entfernen,  während  eine  Auflösung 
von  Brom  viel  leichter  zu  erhalten  ist.  Ferner  giebt  das  jod- 
saure Natron  bei  der  Reaction  selbst  einen  Jodniederschlag, 
welcher  sich  mit  dem  des  zersetzten  Jodürs  vereinigt.  Man  er- 
hält dadurch  eine  beträchtliche  Menge  Jod,  welche  nur  durch 
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langes  Koehen  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  werden  kann.  Das 
Verfahren  von  Berthet  kann  demnach  in  keiner  Hinsidit  Tor 
dem  Von  mir  erwähnten  Vorzöge  haben. 

Die  Aasföhrung  der  Analyse  der  Jodure  durch  titrirtes  Brom 
gleicht  der  der  Analyse  der  Bromüre.  Die  Auflösung  des  Broms 
wird  bereitet,  indem  ein  Ueberschuss  von  Brom  vier  und  zwan- 
zig Stunden  mit  destillirtem  Wasser  in  Berührung  gelassen  wird. 
Diese  Auflösung  wird  mit  dem  Zwölflachen  ihres  Volumens  Was- 
ser verdünnt,  und  stellt  dann  eine  ziemlich  blassgelbe  Flüssig- 
keit dar.    Diese  Auflösung  wird  mit  reinem  Jodkalium  titrirt. 

Die  Zersetzung  der  Jodure  durch  Brom  bietet  übrigens  die- 
selben Erscheinungen  dar ,  wie  die  Zersetzung  der  Jodure  durch 
Chlor«  Wenn  in  die  Auflösung  des  Jodürs  die  titrirte  Auflösung 
des  Broms  gegossen  wird,  so  wird  die  Flüssigkeit  stark  gelb«- 
braun.  Beim  Erhitzen  entweicht  das  Jod  in  violetten  Dämpfen, 
und  die  Flüssigkeit  wird  farblos.  Es  ist  indessen  bei  dieser 
Anwendung  des  Broms  etwas  schwieriger,  genau  den  Sättigungs- 
punct  zu  bestimmen,  als  beim  Gebrauch  des  Chlors,  da  das 
Bromwasser  selbst  etwas  gelb  gefärbt  ist.  Aber  bei  einiger 
Uebung  wird  diese  Schwierigkeit  leicht  beseitigt,  und  es  bietet 
das  Verfahren  der  Bestimmung  der  Jodure  durch  Brom  ebenso-  ^ 
viel  Genauigkeit ,  als  die  Bestimmung  der  Bromüre  durch  Chlor. 


LIV. 

Ueber   die   Zasammensetzung  der  Hydrate 
des  Eisenoxides   und  Beobachtungen  über 
die  Anwendung  eines  derselben  als  Gegen- 
mittel bei  Arsenikvergiftungen. 

Von 

CJoum.  de  pharm,  et  de  chim.  OCtbr,  1951.) 

Eine   Bemerkung    Wittstein's    über    die   Veränderungen, 
welche  das  Hydrat  des  Eisenoxydes  unter  Yt^s&^u  ^^Wv^^V.  ^  ^^v 
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anlasste  mich,  einige  Versuche  über  die  Zusammensetsniig  der 
Eisenoxydbydrate  anzustellen» 

Obgleich  dieser  Gegenstand  zu  wiederholten  Malen  beban«^ 
delt  worden  ist,  so  lässt  er  doch  noch  Manches  zu  wünschen 
übrig.  Nach  welcher  Weise  man  auch  die  Fällung  vornehmen 
möge,  die  Alkalien  liefern  mit  den  Eisenoxydsalzen  nur  zwei 
Hydrate,  welche  sich  wie  folgt  ausdrucken  lassen: 

ZFejO,  +  3H0 
und  FeaOa  +  2H0. 

Das  erste  wird  stets  erhalten,  wenn  man  eine  heisse  Ei- 
senoxydsalzlösung mit  einer  ebenfalls  heissen  Kali-  oder  Natron- 
lösnng  behandelt. 

Ich  habe  es  analysirt,  nachdem  es  über  Schwefelsäure  kein 
Wasser  mehr  verlor,  und  ich  erhielt:  14,82,  14,55  Procente 
Wasser.    Die  Berechnung  liefert  14,44. 

Der  Einwirkung  der  Wärme  ausgesetzt,  verliert  ,es  bei  -^ 
80  bis  100®  sein  Hydratwasser. 

Das  zweite  Hydrat  bildet  sich,  wenn  man  in  eine  kalte Ei- 
senoxydsalzlösung  kalte  Auflösungen  von  Kali,  Natron  od^ 
Ammoniak  giesst.  Es  besitzt  eine  geringere  Dichtigkeit  und  eine 
weniger  tief  braune  Farbe,  als  das  vorhergehende. 

Bei  -f-  75**  fängt  es  an  sein  Wasser  zu  verlieren. 

Zwei  Analysen  ergaben  mir:  18,23,  und  18,40  Procent 
Wasser.    Die  Berechnung  verlangt  18,36. 

Mehrere  Chemiker  haben  dep  Hydraten  des  Eisenoxyds, 
welche  durch  sowohl  kalte  als  heisse  Lösungen  der  kohlensau- 
ren Alkalien  erhalten  worden  waren,  Formeln  gegeben. 

Ich  habe  alle  diese  Versuche  wiederholt  und  ich  habe  stets 
gefunden,  dass  in  dem  gebildeten  Oxyd  Mengen  von  Kohlen- 
säure enthalten  waren,  welche  sich  auf  2  bis  6  Procent  be- 
liefen. 

Das  letztere  der  beschriebenen  Eisenoxydhydrate  wird  be- 
kanntlich als  Gegenmittel  bei  Vergiftungen  durch  die  arsenige 
Säure  gebraucht. 

Wittstein  hat  bemerkt,  dass  es  bei  längerem  Aufbewah- 
ren, z.  B.  nach  6  Monaten,  die  Hälfte  seines  Wassers  verliere, 
eine  krystallinische  BeschafTenheit  annehme  und  viel  weniger 
löslich  in  Säuren  werde,  als  im  frisch  bereiteten  Zustand. 
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Man  sieht »  wie  wichtig  diese  Beobachtang  gein  wQrde, 
wemi  iie  tollkommen  hegründet  wäre. 

Dm  hierüber  Gewissheit  zu  erlangen ,  untersuchte  ich  Eisen- 
oxjdhydrat»  wdches  ich  seit  drei  Jahren  unter  Wasser  aufbe- 
wahrt halte;  die  Analyse  ergab  mir  dieselbe  Menge  Wasser  als 
ein  Hydrat,  das  ich  erst  seit  einigen  Tagen  bereitet  hatte. 

Unter  dem  Mikroskop  konnte  ich  nicht  die  geringste  kry- 
stallinische  Form  erkennen;  mit  verdünnten  Säuren  in  Berüh- 
rung gebracht,  löste  es  sich  eben  so  schnell  als  das  frisch  be- 
reitete. 

Die  medicinische  Beobachtung  hat  das,  was  die  chemische 
ÄDalyse  yoraussehen  liess,  bestätigt. 

Ein  85jähriger  filann  hatte  9  Uhr  Morgens  30  Grm.  arse- 
nige Säure  zu  sich  genommen ;  erst  11  Uhr  Abends  wurden  ihm 
30  Grm.  Eisenoxydhydrat,  welches  ich  seit  2  Jahren  unter 
Wasser  aufbewahrte,  gegeben,  und  alle  Wirkungen  der  Vergif- 
tung worden  gehoben. 

Diese  Thatsachen  reichen  hin,  um  zu  beweisen,  dass  dak 
Ksenoxydhydrat,  obgleich  es  als  Gegenmittel  des  Arsens,  dem 
Magnesiahydrat  nachsteht,  auch  dann  ein  vortreffliches  Gegen- 
mittel ist»  wenn  es  seit  längerer  Zeit  bereitet  war. 


LV. 

Ueber  das  Mangan. 

Von 
Jf.  Etefori» 

CJourn,  de  Pharm,  et  de  Chim.  XX,  Octbr.  iSSiJ 

Die  Verbindungen,  welche  das  Sesquioxyd  und  das  Bioxyd 
des  Mangans  bilden,  sind  bis  jetzt  beinahe  unbekannt.  Viel- 
leicht ist  dies  durch  die  Schwierigkeiten  bedingt,  welche  die 
Bereitung  dieser  Oxyde  im  reinsten  Zustande  und  in  hinreichen- 
der Menge  darbietet. 

Die  Trennung  des  Mangans  von  Metallen,  welche,  wie  das 
Eisen,  sehr  nahe  Verwandtschalt  mit  ihm  haben,  ist  ziemlich 
schwierig. 
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Der  Zweck  dieser  Notiz  ist,  das  schnelle  und  gieiebeitig 
sichere  Mittel  kennen  zu  lernen ,  durch  welches  ich  das  Bbi^ 
im  Zustande  absoluter  Reinheit  darstelle. 

Dieses  Verfahren  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  der  un- 
terchlorigsauren  Salze  die  Manganoxydulsalze  zu  uberoxydiren. 
Millon  ist  bekanntlich  der  erste,  welcher  diese  Reaction  ab 
sehr  geeignet  zur  Erkennung  der  unterchlorigen  Säure  im 
Chlorwasser  angab. 

Das  Manganchlorür,  welches  bei  der  Rereitung  des  Chlon 
gewonnen  wird ,  oder  auch  das  schwefelsaure  Manganoxydul,  was 
durch  Glühen  des  Mangansuperoxyds  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul erhalten  worden  ist ,  wird  in  einer  gewissen  Menge  destU- 
lirtem  Wasser  aufgelöst  und  einer  Temperatur  Ton  30  bis  40* 
ausgesetzt. 

Man  giesst  in  diese  Flüssigkeit  Chlomatron  oder  Chlorkali, 
welches  eine  kleine  Menge  kohlensaure^  Natron  oder  Kali  ent- 
hält, bis  der  gebildete  Niederschlag  seine  Farbe  nicht  mehr  yer- 
ändert. 

Wenn  man  glaubt,  dass  alles  Manganoxydul  überoxydirt 
worden  ist,  so  giesst  man  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
durch  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  aus.  Ein  Theil  Säure 
auf  50  Theile  Wasser  genügt,  um  alle  fremdartigen  Metalle  zu 
lösen ,  welche  das  natürlich  vorkommende  käufliche  Mangan  be- 
gleiten. 

Das  erhaltene  Oxyd  ist  ein  dunkelbraunes,  wasserfreies 
Pulver,  was  aber  1  bis  3  Procent  Wasser  mechanisch  einge- 
schlossen enthält. 

Wenn  die  Arbeit  gut  geleitet  wurde ,  so  ist  alles  Mangan  in 
de}^  Zustand  eines. sehr  reinen  Bioxydes  übergegangen. 

In  gewerblicher  Beziehung  könnte  vielleicht  das  angezeigte 
Verfahren  von  einigem  Nutzen  sein;  so  z.  B.  zur  Wiederver- 
werthung  des  Mangans,  welches  sich  in  den  Rückständen  von 
der  Bereitung  der  Bleichsalze  befindet. 

Bekanntlich  schlug  Ebelmen  (Payen,  Chimie  industr. 
p.  186,  1849)  vor,  zur  Benutzung  dieser  Rückstände  sie  mit 
einem  Aequivalent  Kalkhydrat  zu  sättigen  und  absetzen  zu  las- 
sen. Die  Flüssigkeit,  welche  das  Chlorcalcium  enthält,  wird 
abgegossen,  der  gewaschene  und  feucht  gehaltene  Niederschlag 
absorbirt  aljmählich  Sauerstoff  der  Lult  und  geht  in  eine  inter- 
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«edifre  Oxydationdstufe  Ober,   welche  zwischen  dem  Protoxyd 
oiid  dem  Sesquioxyd  liegt 

Ich  würde  demnach  rathen,  dem  Kalkhydrat  eine  gewisse 
HeDge  Chlorkalk  zuzufügen ,  welcher  alles  Hangan  hinnen  weni- 
g»  Stunden  in  Bioxyd  überführt. 

Die  durch  den  Zusatz  des  Chlorkalks,  dessen  Fahrikpreis 
sehr  gering  ist,  veranlasste  Ausgabe,  würde  durch  den  Zeitge- 
ninn  mid  die  Ausbeute  an  Chlor  reichlich  ausgeglichen  werden. 
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Ceber  die  Einwirkung  der  Basen  auf  Salze, 
besonders  auf  die  arsenigsauren  Salze. 

Von 
JO^aro  Meynato. 

{Atmal.  de  chim.  et  de  phys.  XXXlll.  Octbr.  i85iy  f 44.) 

Im  Allgemeinen  nimmt  man  an ,  dass,  wenn  ein  Salz ,  des- 
sen Oxyd  unlöslich  ist,  mit  einer  alkalischen  Auflösung  behan- 
delt wird,  dieses  Oxyd  gefallt  wird,  ohne  sich  wiederum  auf- 
zulösen, wenigstens  dann,  wenn  es  im  freien  Zustande  in  einem 
üeberschuss  des  Alkali  nicht  löslich  ist 

Beim  Studium  der  Einwirkung  des  Kali  und  des  Natron 
auf  die  arsenigsauren  Salze  beobachtete  ich  einige  Thatsachcm, 
welche,  wenn  sie  auch  nicht  der  angeführten  allgemeinen  Regel 
grade  entgegen  stehen,  wenigstens  darthun,  dass  die  Erschei- 
nung der  Fällung  zuweilen  innig  mit  der  Natur  der  über  dem 
Niederschlage  befindlichen  Flüssigkeit  zusammenhängt,  so  dass 
in  gewissen  Fällen  dieses  Salz  die  Unlöslichkeit  des  Oxyds  yer- 
anlassen  kann. 

So  sollten  z.  B.  die  Oxyde  des  Kupfer,  Uran,  Kobalt,  Nickel, 
Silber,  Quecksilber  und  Eisenoxyd,  welche  in  Kali  und  Natron 
imlöslich  sind,  beim  Zugiessen  von  Kali  oder  Natron  zu  den 
arsenigsauren  Salzen  dieser  Basen,  einfach  gefällt,  und  arsenig- 
sanres  Kali  oder  Natron  gebildet  werden ,  ohne  dass  ein  Üeber- 
schuss von  Kali  irgend  eine  Einwirkung  auf  das  Oxyd  haben 
könnte.     Ich  fand  aber,    dass   die   arsenigsauren  Sali^   «Usst 
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dieBer  Oxyde  sich  ▼ollstftndig  in  Kali  lösen ,  obgleich  diese  Oxyd« 
im  freien  Zustande  darin  unlöslich  sind. 

Das  arsenigsaure  Eisenoxyd  ist  in  Kali  sehr  löslich. 

Die  Auflösung  des  arsenigsauren  Kupferoxyds  ist  blau  und 
zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit  in  Kupferoxydul ,  welches  nieder* 
fSUt »  wfthrend  das  arsenigsaure  Kali  in  arseniksaures  Kali  öbe^ 
geht 

Die  Zersetzung  des  arsenigsauren  Quecksilberoxyder  ist  Cut 
augenblicklich.  Die  Silberauflösung  ist  farblos  und  setzt  sehr 
langsam  Silber  ab,  welches  als  schwarzes  Pulver  zu  Boden 
föllt.  Diese  Auflösung  wird  nicht  durch  Chlomatrium  geflllt; 
im  Gegentheil  löst  sich  das  Chlorsilber,  was  in  Kali  unlöslich 
ist,  sehr  leicht,  sobald  arsenigsaures  Kali  hinzugefügt  wnrd.  Ich 
habe  diese  beiden  Eigenschaften  des'  arsenigsauren  Silberoxyds 
zur  Reduction  der  Palladiumsalze  mittelst  Silber  benutzt.  Dies 
geschieht  auf  folgende  Weise :  Man  setzt  zur  Auflösung  des  ar- 
senigsauren Silberoxyds  in  Kali  Chlorpalladium ,  dem  man  vor- 
her arsenigsaures  Kali  zugefügt  hatte.  Nach  Kurzem  bildet 
sich  ein  schwarzer  Niederschlag  von  metallischem  Silber  und 
Palladium.  Das  Chlorplatin  wird  viel  schneller  als  das  Chlor^ 
palladium  reducirt.  Bei  diesen  Reactionen  bemerkt  man,  dass 
das  arsenigsaure  Silberoxyd  sich  schneller  zersetzt,  als  wenn 
es  allein  ist. 

Das  arsenigsaure  Kobaltoxydul ,  Nickeloxydul  und  Uranoxyd 
lösen  sich  nur  im  Bildungsmomente  vollständig  in  Kali  und  in 
Natron.  Zu  diesem  Zweck  nimmt  man  arsenigsaures  Kidi  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Kali,  und  giesst  in  diese  Lö- 
sung ein  lösliches  Kobalt-,  Nickel-  oder  Uransalz. 

Diese  Reactionen  lassen  sich  leicht  erklären,  wenn  man 
annimmt,  dass  das  arsenigsaure  Kali  mit  der  Verbindung  des 
Kali  mit  diesen  Oxyden  ein  lösliches  Doppelsalz  bilden  kann. 
Lässt  man  Kali  auf  ein  unlösliches  Salz  einwirken,  dessen  Oxyd 
in  einem  Ueberschuss  von  Kali  löslich  ist,  so  kann  die  Auf- 
lösung nur  unter  Bildung  eines  löslichen  Doppelsalzes  vor  sich 
gehen.  So  fand  ich  z.  B. ,  dass  das  arsenigsaure  Bleioxyd  in 
Kali  unlöslich  ist.  Der  Beweis,  dass  diese  Reactionen  von  der 
Natur  des  gebildeten  Salzes  abhängen,  liegt  darin,  dass  das 
arsenigsaure  Rleioxyd,  welches  in  Kali  unlöslich  ist,  sich  voll- 
standig  in  Natron  löst. 
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Wenn  Kali  lu  einem  unlöslichen  Salze  gegossen  wird ,  so 
lemächtigt  es  sich  zuerst  der  Säure,   und   das  in  Freiheit  ge- 
setzte Oxyd    wird  wegen  seiner  UnlösUcbkeit  ohne  Einwirkung 
auf  das  gebildete  Salz  bleiben ;    wird  aber  Kali  im  Ueberschuss 
lufliiigefugt  und  ist  das  Oxyd  darin  löslich,   so  werden,  wemi 
die  Verbindung  dieses  Oxydes  mit  Kali  sich  nicht  mit  dem  dar- 
über befindlichen  Salze  vereinigen  kann ,  zwei  lösliche  Salze  zu- 
gegen sein ,    welche ,  wenn  sie  bei  ihrer  Zersetzung  ein  unlös  • 
Ikhes  Sab  bilden  können,  die  ursprünglichen  Salze  wieder  er- 
leogen*    Dieser  Fall  ist  indessen  selten,  denn  der  Versuch  hat 
bewiesen,  dass  fast  alle  Kalisalze  die  Eigenschaft  haben,   mit 
den  in  Kali  löslichen  Oxyden  lösliche  Doppelsalze  zu  geben. 

Beim  Ammoniak  habe  ich  die  Auflöslichkeit  des  ardenig- 
sauren  Eisenoxydes  nachgewiesen. 

Es  können  demnach  bei  der  Einwirkung  übe,rschüssigen  Ka- 
lis auf  unlösliche  Salze  vier  Fälle  stattfinden. 

1.  Gewisse  Oxyde ,  welche  im  freien  Zustande  in  Kali  lös- 
lich sind  und  mit  allen  Kalisalzen  lösliche  Doppelsalze  bilden, 
geben  unter  allen  Umständen  eine  Auflösung. 

2.  Oxyde ,  welche  in  Kali  löslich  sind,  werden  in  Kali  unlös- 
licbe  Salze  bilden,  wenn  die  Säure  kein  lösliches  Doppelsalz 
bUdet  mit  der  Verbindung  des  Oxydes  und  dem  Kali. 

3*  In  Kali  unlösliche  Oxyde  können  nichts  desto  weniger 
bisweilen  ein  lösliches  Doppelsalz  bilden  und  sich  folglich  auf- 
Ukiea,  wenn  sie  im  Entstehungsmomente  mit  dem  Kali  in  Be* 
rUiruog  gebracht  werden,  bei  Gegenwart  des  Kalisalzes  mit  dem 
sie  sich  verbinden  können. 

4.  Wenn  das  Oxyd  in  Alkalien  unlöslich  ist,  so  wird  das 
Sab,  in  welchem  es  enthalten  ist,  niedergeschlagen,  ohne  dass 
es  durch  einen  Ueberschuss  einer  alkalischen  Base  wieder  ge- 
löst wird. 

Dip  Eigenschaft  der  arsenigen  Säure ,  in  Alkalien  unlösliche 
Oxyde  löslich  zu  machen,  und  die  Auflösung  der  gewöhnlich 
lösUchen  Oxyde  zu  verhindern,  finden  wir  auch  bei  einer 
grossen  Anzahl  organischer  Säuren,  so  wie  bei  einigen  Sul- 
phuren. 
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lieber  die  Holzkohlen. 

Von 
Fioleffe. 

QAnnal  de  Chim.  et  de  Pkys.  XXXU.  p.  $04.) 

Die  gegenwärtige  Abhandlung  umfasst  das  Studium  von  vier 
Reihei^  von  Holzkohlen: 

Erste  Reihe.  Kohlen  von  dem  nämlichen  Holze  (Faulbaum) 
bei  steigenden  Temperaturen  von  150^  an  bis  1,500ö  darge- 
stellt 

Zweite  Reihe.  Kohlen  von  dem  nämlichen  Holze  (Faul- 
baum), bei  steigenden  Temperaturen  in  vollkommen  verscMo»" 
9enen  Geßssen  erhalten. 

Dritte  Reihe.  Kohlen  von  verschiedenen  Hölzern  aus  ver- 
schiedenen Pulverfabriken  Frankreichs. 

Vierte  Reihe.  Kohlen  von  fünf  und  siebenzig  verschiedenen 
einbeimischen  und  ausländischen  Holzsorten,  bei  der  constanten 
Temperatur  von  300®  dargestellt. 

Das  Studium  einer  jeden  Reihe  umfasst  folgende  Unter- 
suchungen: 

1.  Darstellung  der  Kohle; 

2.  Elementaranalyse  der  Kohle; 

3.  Physikalische  und  chemische  EigenschaHen  der  Kohle, 
wie  das  specifische  Gewicht,  HSrte^  hygroskopischer  Zustand, 
Wärmeleitungsvermögen,  Entzüudlichkeit  u.  s.  w. 

(Diese  letzteren  sind  noch  nicht  beendigt  und  werden  den 
Gegenstand  einer  nächsten  Abhandlung  ausmachen.) 

Erste  Reihe. 

Kohlen  von  dem  nämlichen  Holze  bei  einer  Temperatur^ 
die  sich  von  iöO — iöOO^  steigerte^  dargestellt. 

Joam.  U  praku  Chemie.  LIV.  6»  %V 
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Darstellung    der  Kohle    von  dem  nämlichen   Bol%e  M 
steigenden   Temperaturen.    Das  Faulbaumholz  wurde  in  cylin- 
drische  Stucke  von  0,06  Meter  Länge  und  0,01  Meter  Durch- 
messer geschnitten  und  aus  den  Stücken  kleine  Bündel  gemacht, 
von  denen  ein  jedes  aus  zwanzig  Stücken  bestand  und  130  — 
140. Gramme  wog.     Die  einzelnen  Stücke   wurden  so  viel  als 
möglich  \on  Sträuchern  von  gleichem  Alter  gewählt.    Es  wurden 
so  viel  Bündel  gemacht,    als  Proben  angestellt   werden  sollten. 
Diese  Bündel  wurden  das  eine  nach  dem  andern  bei  einer  Tem- 
peratur von  150^  getrocknet.     Zi^  diesem   Zwecke   wurden  sie 
zwei  Stunden  lang   einem  bis  auf  150^  erhitzten  Wasserdampf- 
strome in  dem  Apparate  ausgesetzt,    welthen  ich  bei  meinen 
ersten  Versuchen  über  die*  Anwendbarkeit  des  überhitzten  Was- 
serdampfes zur  Verkohlung  des  Holzes  anwandte.    Dieser  Ap- 
parat ist  in  den  AnnaL  de  thim.  et  de  Phys.  XXllL  p,  4t&^ 
beschrieben ;  er  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer  kleinen  üb^ 
einem  Feuerheerde  angebrachten  eisernen Schlangenröbre,  die  einer- 
seits mit  einem  Dampfkessel,  andererseits  mit  den  Verkohlangs- 
retorten  in  Verbindung  steht.    Der  aus   dem  Generator  entwei- 
chende Dampf  geht  in  die  Schlangenröhre,  erhitzt  sich  darin  bis 
auf  die  erforderliche  Temperatur ,    geht  in   die  Retorten ,  dringt 
in  das  Holz  ein  und  übt  auf  dasselbe  eine  Wirkung  aus,  welche 
der  Temperatur  entspricht.    Darauf  entweicht  der  Dampf  durch 
ein  Rohr  und  nimmt  alle  flüchtigen  Producte  mit  sich  fort.    Ich 
habe   mich  .überzeugt,    dass   durch  zweistündiges  Erhitzen  des 
Holzes  in  bis  auf  150®  erhitztem  Wasserdanipf,  das  Holz  so  voll- 
ständig ausgetrocknet  war,   als  es  überhaupt  bei  dieser  Tempe- 
ratur ausgetrocknet  werden  konnte;   denn  als  ich  das  Holz  eine 
Stunde  länger  in   den  Retorten  der  erwähnten  Temperatur  aus- 
setzte,  nahm  das  Gewicht  des  Holzes  nicht  mehr  ab. 

In  einer  früheren  Abhandlung  habe  ich  gezeigt,  dass  das 
Austrocknen  stets  der  Temperatur  entspricht,  und  dass  bei  jedem 
Grad  des  Thermometers  eine  genau  bestimmite  Wassermenge 
entweicht. 

Verkohlung  des  nämlichen  Holzes  hei  Temperaturen^  die 
sich  von  ±60 — 860^  steigerten.    Alle  Proben,  die  bei  150®  ge- 
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trocknet  worden  waren,  wurden  nach  einander  in  dem  nämli- 
.liehen  Apparate  drei  Stunden  lang  einem  Wasserdampfstrome 
ausgesetzt,  dessen  Temperatur  sich  von  10—10^,  von  150^  an 
bis  zu  350^  steigerte.  Darüber  hinaus  konnte  die  Temperatur 
mit  dem  Quecksilberthermometer  nicht  mehr  gemessen  werden. 
Ich  bemerke  hierbei,  dass  das  Constanterhalten  der  Temperatur 
drei  Stunden  lang,  ohne  dass  die  Variation  mehr  als  1  —2^  be- 
trägt, dadurch  sehr  leicht  ist,  dass  man  in  die  Spirale  regel- 
mässig und  constant  mit  Hülfe  eines  Hahnes  Dampf  treten  lässt. 

Der  Grad  der  Verkohlung  oder  die  Quantität  der  aus  dem 
Holz  entwickelten  Substanz  ist  proportional  der  Temperatur  des 
Dampfes.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  ein  dreistündiges  Er- 
hitzen des  Holzes  in  dem  Apparate  hinreichend  war,  um  alle 
Substanzen  zu  verflüchtigen,  die  bei  dieser  Temperatur  verflüch- 
tigt werden  konnten.  Als  das  Holz  bei  derselben  Temperatur 
dem  Dampfe  eine  Stunde  länger  ausgesetzt  wurde,  konnte  keine 
Gewichtsabnahme  mehr  bemerkt  werden.  Eine  Dauer  von  drei 
Stunden  hat  also  hingereicht,  um  eine  jede  Probe  bei  der  Tem- 
peratur des  angewendeten  Dampfes  vollständig  zu  verkohlen. 

Der  Dampf  wirkt  im  Anfange  der  Operation  viel  heftiger 
als  später  ein;  d.  h.  bei  seinem  Eintritt  in  den  Apparat  wirkt 
er  weit  kräftiger,  als  bei  seinem  Austritt.  Um  so  viel  als  mög- 
lich diese  Verschiedenheit  in  Bezug  auf  die  Bündel  zum  Ver- 
schwinden  zu  bringen,  habe  ich  die  Länge  eines  jeden  Holz- 
stäbchens auf  0,06  Meter  reducirt,  so  dass  die  Verschiedenheit 
in  dem  Grade  der  Verkohlung  der  beiden  Enden  desselben  Bün- 
dels nicht  mehr  zu  bemerken  war.  Auf  diese  Weise  gelang  es, 
das  ganze  Bündel  gleichmässig  verkohlt  zu  erhalten. 

Nachdem  die  Verkohlung  beendigt  war,  wartete  ich  noch 
eine  Stunde,  ehe  der  Apparat  geöffnet  wurde,  damit  nicht  etwa 
die  Bündel  sich  entzündeten.  Letztere  wurden  noch  warm  iq 
ein  trocknes  Glasgefäss  gebracht,  das  mit  einem  Korkstöpsel 
verschlossen  werden  konnte. 

Verkohlung  des  Holzes  bei  hoher  Temperatur.  Der  über- 
hitzte Wasserdampf  war  nicht  im  Stande,  die  Verkohlung  des 
Holzes  bei  hoher  Temperatur  zu  bewirken,  welche  den  Schmelz  • 
punkten  der  Metalle,  z.  B.  des  Kupfers,  Silbers  entsprächen^  weil 
eines  Theils  diese  Temperatur  in  einer  EkV&^ii&\»v£^<^  ^v^^  ^^"^^ 
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Setzung  des  Wasserdampfes  nicht  erreicht  werden  konnte,  an- 
deren Theils  der  Apparat  auf  diese  Weise  sicher  zerstört  worden 
wäre.  Ich  musste  deshalb  die  Verkohlung  in  irdenen  Ti^n 
Yornehmen,  die  in  gewöhnlichen  Oefen  erhitzt  wurden;  ich  Te^ 
fuhr  dabei  auf  folgende  Weise : 

Die  vorher  bei  150^  getrockneten  Stabchen  von  Faidbanm 
wurden  in  Scheibchen  von  0^01  Meter  Länge  geschnitten,  sorg- 
fältig in  einen  kleinen  irdenen  Tiegel  gepackt,  so  dass  der  Tiegel 
so  voll  als  möglich  war,  und  der  Tiegel  sodann  mit  dem  Deckel 
verschlossen,  der  mit  Porcellanthon  aufgekittet  wurde.  Es  wurde 
jedoch  eine  OefTnung  von  0,001  Meter  Durchmesser  g^lassai,  ^ 
um  den  sich  verflüchtigenden  Substanzen  einen  Ausgang  zu  ve^ 
schaffen.  Unter  den  Scheibchen  waren  sechs  ausgewählt  wor- 
den; in  ein  jedes  derselben  wurde  ein  Stück  der  folgendem 
Metalle:  Antimon,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Stahl  und  Eisen  von  der 
Grösse  eines  starken  Nadelkopies  gebracht.  Das  Metall  befand 
sich  in  dem  Scheibchen  in  einer  kleinen  Vertiefung  und  war  nit 
festgestampftem  Kohlenpulvcr  bedeckt.  Die  Scheibchen  mit  den 
Metallen  vmrden  in  die  Mitte  der  Höhe  des  Tiegels  gebracht  und  1 
an  dem  innern  Rande  des  Tiegels  vertheilt,  damit  die  Tempe- 
raturbedingungen bei  allen  Scheiben  ungefähr  dieselben  waren. 
Der  so  gefüllte  Tiegel  wurde  auf  einen  Untersatz  gekittet  und  in 
einen  Calcinir-Ofen  gebracht,  in  welchem  ein  Gemenge  von  Holz- 
kohlen und  Koks  als  Brennmaterial  angewendet  wurde. 

Das  Feuer  wurde  gemässigt  unterhalten.  Bei  den  ersten 
Versuchen  suchte  ich  die  zur  Schmelzung  des  leichtflüssigsten 
Metalles  erforderliche  Temperatur  zu  erreichen ;  bei  den  folgen- 
den Versuchen  wurde  die  Temperatur  so  gesteigert,  dass  einige 
andere  Metalle  schmelzen  konnten;  bei  dem  dritten  Versuche 
endlich  wurde  so  stark  geheizt,  dass  alle  Metalle  schmelzen 
mussten.  Nach  einer  Reihe  von  Voruntersuchungen  gelang  es 
endlich,  Holzkohlen  zu  erhalten,  welche  dem  Schmelzpunkte  eines 
der  genannten  Metalle  entsprachen.  Wenn  z.  B.  beim  Oeffnen 
des  erkalteten  Tiegels  sich  ergab,  dass  nur  das  Antimon  ge- 
schmolzen war,  so  war  eine  Kohle  erhalten  worden,  welche  einer 
Temperatur  entsprach ,  die  zwischen  dem  Schmelzpunkte  des 
Antimons  und  dem  eines  zunächst  liegenden  Metalles  lag.  Sie 
wurde  notirt  als  Kohle  No.  21  (Tabelle  A)  bei  der  Temperatur 
des  Schmelzpunktes  des  Antimons  erzeugt,  d.  b.  bei  432^. 
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\Q^nn  bei  einem  späteren  Versuche  gefunden  worden  war, 
dass  Antimon,  Silber,  Kupfer  und  Gold  geschmolzen,  Eisen  und 
Stahl  aber  unverändert  geblieben  waren,  so  erhielt  man  die 
Kohle  No.  24  (Tabelle  A),  die  bei  der  Temperatur  des  Schmelz- 
punktes des  Goldes,  d.  h.  bei  1250^  dargestellt  worden  war. 
Auf  diese  Weise  sind  die  von  mir  gewählten  thermometrischen 
Benennungen  zu  verstehen.  Dieses  Verfahren  giebt  allerdings 
keine  absolut  genauen  Wärmeangaben,  es  ist  aber  hinreichend, 
um  die  so  dargestellten  Kohlen  unterscheiden  zu  können. 

Verkohlung  bei  hoher  Temperatur  in  einem  Windofen. 
Da  der  gewöhnliche  Ofen  zur  Schmelzung  des  Eisens  nicht  hin- 
reichend war,  so  wandte  ich  einen  Windofen  von  0,30  Millim. 
Durchmesser  und  0,40  Millim.  Tiefe  an,  welcher  ausschliesslich 
mit  Koks  gefeuert  wurde.  Der  Tiegel  enthielt  neben  dem  trock- 
nen Holze  einen  eisernen  Nagel  und  in  dem  untern  Theile  ein 
Stückchen  Platin.  Nachdem  das  Feuer  zehn  Stunden  lang  un- 
terhalten worden  war,  fand  sich,  dass  das  Eisen,  nicht  aber  das 
Platin  geschmolzen  war ;  die  so  erhaltene  Kohle  No.  26  (Tabelle 
A)  war  bei  dem  Schmelzpunkte  des  Eisens,  d.  h.  bei  1500^  er- 
halten worden. 

Verkohlung  hei  hoher  Temperatur  in  einem  Schmiedeofen. 
Es  war  von  Interesse,  die  Kohle  darzustellen,  welche  dem  Schmelz- 
punkte des  Platins,  ohne  Zweifel  der  höchsten  Temperatur,  welche 
erreicht  werden  konnte,  entspräche.  Da  der  Windofen  tknzu- 
reichend  war,  so  construirte  ich  einen  von  Faraday  vorge- 
schlagenen Schmiedeofen,  in  welchen  die  Dösen  eines  starken 
Gebläses  gingen.  Dieser  Ofen  besteht  aus  zwei  grossen  in  ein- 
ander gesetzten  Graphittiegeln.  Der  innere  Tiegel  hat  keinen 
Boden ;  derselbe  ist  mittelst  einer  Sage  entfernt  und  durch  einen 
irdenen  Rost  ersetzt  worden.  Der  Raum  zwischen  den  beiden 
Tiegeln  ist  mit  Steinkohlenasche  ausgefüllt.  Die  Düse  des  Ge- 
bläses tritt  in  den  leeren  Raum  oder  in  die  Windkammer  ein, 
die  sich  in  dem  untern  Theile  des  Tiegels  beGndet  und  treibt 
die  Luft  durch  den  Rost.  Der  auf  einem  Untersatz  stehende 
Tiegel  ist  mit  einem  aufgekitteten  Deckel  versehen,  durch  wete 
eben  eine  kleine  Oeifnung  geht.  Er  enthält  Holzscheibchen  und 
am  Boden  ein  Stückchen  Platin  von  0,056  Gr.  Gewicht.  Das 
Feuer  ist  Anfangs  massig,    wird  aber  sodann  bis  zur  höchsten 
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Temperatur  verstärkt.  Nacli  einstündigem  Feuer  lässt  man  er- 
kalten und  man  erliält  die  Kolile  No.  27  (Tabelle  A),  so  hart 
wie  Metall,  yolikommen  durchgeglüht,  klingend,  und  ausserdem 
ein  vollständig  geschmolzenes  Platinkügelchen. 

Es  war  hierbei  die  höchste  Temperatur  nicht  erreicht  wor- 
den, die  überhaupt  mit  diesem  Ofen  zu  erreichen  ist;  die  besten 
irdenen  Tiegel  erweichen  und  fliessen  hierbei  zusammen.  Ein  Por- 
cellantiegel  aus  Sevres  war  vollständig  geschmolzen.  Das  Feuer 
musste  so  geleitet  werden,  dass  der  Tiegel  nur  halb  erweichte, 
welche  Temperatur  aber  dennoch  der  des  schmelzenden  Platins 
entsprach.  Es  ist  sicher,  dass  diese  Kohle  einer  weit  hohem 
Temperatur  ausgesetzt  gewesen  war,  als  der  zur  Schmelzung  des 
Platins  erforderlichen,  denn  dieses  Metall  befand  sich  am  Boden 
des  Tiegels  und  war  also  durch  den  Untersatz  und  durch  den 
Strom  kalter  Luft  geschützt,  welche  durch  den  Rost  strömte, 
während  die  Kohle  im  obern  heissern  Tbeile  sich  befand« 
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Bemerkungen  Über  die  Autbeule  an  Kohle.  Die  bei  ZSO" 
dargestellte  Kohle  ist  etwas  zerreiblich ;  sie  ist  sehr  rotb ,  sehr 
eDbüDdlich   und  eignet  sich  vorzugsweise  zur  FabhcatioD  des 
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Jagdpulvers.  Unterhalb  einer  Temperatur  yon  280^  dargestellt 
ist  die  Kohle  nicht  zerreiblich,  nicht  gehörig  gebrannt  und  nähert 
sich  mehr  dem  Holze.  Kohle,  bei  einer  Temperatur  erzeugt,  die 
über  280^  liegt,  hat  eine  dunklere  Farbe  und  beginnt  bei  35(H 
an  schwarz  zu  werden.  Bei  Temperaturen,  die  zwischen  1000 
— 1500  und  darüber  liegen,  ist  die  Kohle  sehr  schwarz,  fest, 
widersteht  dem  Reiben  und  ist  wenig  entzündlich.  Bei  der  Tem- 
peratur des  Schmelzpunktes  des  Platins  lässt  sich  die  Kohle  nur 
schwierig  zerbrechen,  hat  einen  metallischen  Klang,  brennt  selbst 
in  einer  Kerzenflamme  schwierig  und  glüht  darin  gleich  einem 
Stuck  Eisen.  Sie  verbrennt  nur  sehr  langsam  und  erlöscht  so- 
gleich, so  wie  sie  aus  der  Flamme  herausgenommen  wird.  Sie 
nähert  sich  mit  einem  Wort  dem  reinsten  Anthracit. 

Die  Ausbeute  der  Kohle  variirt  beträchtlich  zwischen  280— 
1500®,  sie  vermindert  sich  von  40 — 15  p.  C,  d.  h.  von  zwei 
gleichen  Gewichten  desselben  Holzes,  bei  den  beiden  angege- 
benen äussersten  Temperaturgränzen  verkohlt,  giebt  die  eine 
zweimal  so  viel  Kohle  in  dem  ersten  als  in  dem  zweiten  Falle, 
ohne  hier  die  ausserordentliche  Verschiedenheit  in  den  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  zu  erwähnen.  Ich  habe 
schon  angeführt  und  ich  wiederhole  es  hier  nochmals,  beide 
Kohlen  haben  nichts  als  den  Namen  gemein  und  sind  vollständig 
verschiedene  Substanzen. 

Man  bemerkt  wohl  in  der  Ausbeute  an  Kohle  und  in  der  Menge 
der  sich  verflüchtigenden  organischen  Substanzen  eine  progressive 
Verminderung  in  dem  Maasse,  als  die  Temperatur  zunimmt;  es 
lässt  sich  aber  nicht  ein  Proportionsverhältniss  ermitteln.  Sehr 
wahrscheinlich  ist  es  aber,  dass  ein  solches  Gesetz  existirt,  und 
dass  für  das  nämliche  Holz  eine  Beziehung  zwischen  der  Tem- 
peratur der  Verkohlung  und  der  Ausbeute  an  Kohle  stattfindet. 
Um  diese  Beziehungen  zu  entdecken,  musste  man  gleiche  Hölzer 
von  demselben  Alter,  derselben  Textur,  mit  einem.  Worte  iden- 
tische Holzfaser,  Baumwolle  z.  B.  anwenden,  und  nicht  wie  ich 
es  gethan  habe,  Stäbchen  von  mehr  oder  minder  grosser  Ver- 
schiedenheit. 

Einfluss  der  Schnelligkeit  des  Verkohlens.  Es  ist  be- 
kannt, dass  unabhängig  von  der  Temperatur,  die  Dauer  des  Ver- 
kohlens  gleichfalls  von  grossem  Einfluss  auf  die  Producte  ist 
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Ich  nahm  mir  vor,  diesen  Einfluss  genau  zu  ermitteln.  Zu  die- 
sem Zwecke  nahm  ich  folgende  zwei  Operationen  vor: 

Langsame  Verkohlung.  Ich  füllte  einen  Tiegel  mit  Faul- 
biamstäbchen  an,  und  versah  ihn  mit  einem  aufgekitteten  Deckel, 
der  in  der  Mitte  eine  Oeffnung  von  0,001  Meter  [Durchmesser 
hatte.  Der  Tiegel  wurde  auf  einen  Untersatz  in  einen  Glühofen 
gchracht,  sehr  langsam  angefeuert,  so  dass  durch  die  Oeffnung 
des  Tiegels  nur  eine  sehr  schwache  Gasentwickelung  stattfand. 
Dieses  Gas  brennt  mit  einer  0,005  Meter  hohen,  blassblauen 
Flamme,  die  folglich  mehr  Wasserstoff  als  Kohlenstoff  enthielt. 
In  den  Tiegel  waren  drei  kleine  Kugelchen  aus  Porcellanthon 
gebracht  worden,  von  denen  ein  jedes  Antimon^  Silber  oder 
Kupfer  enthielt.  Die  Operation  dauerte  sechs  Stunden.  Es 
fand  sich  nur  das  Antimon  geschmolzen,  die  Yerkohlung  hatte 
also  mindestens  bei  432^  stattgefunden.  Die  erzeugte  Kohle  war 
sehr  hart,  vollkommen  durchgebrannt,  tönend,  schwer  und  von 
.  sehr  dichtem  Gefüge. 

Schnelle  Verkohlung.  In  denselben  Tiegel  mit  demselben 
Deckel  versehen,  dessen  Oeffnung  aber  bis  auf  0,005  Meter 
Durchmesser  erweitert  worden  war,  wurden  die  drei  erwähnten 
Thonkugelcben  mit  Metallen  gebracht  und  der  Tiegel  übrigens 
leer  in  denselben  Ofen  gesetzt.  Er  wurde  sorgfältig  bis  zur  an- 
gegebenen Temperatur  erhitzt,  bis  man  wahrnahm,  dass  das 
Antimon  geschmolzen  war.  Als  die  Temperatur  die  angegebene, 
ungefähr  432^  erreicht  hatte ,  wurde  durch  die  obere  Oeffnung 
in  den  Tiegel  ein  Stückchen  Faulbaumholz  in  Form  eines  Zünd- 
hölzchens gebracht.  Es  schlug  sogleich  eine  lange,  sehr  glän- 
zende und  folglich  sehr  kohlereiche  Flamme  aus  der  Oeffnung 
bis  zu  einer  Höhe  von  0,25  Metern  hervor,  die  einer  Leucht- 
gasflamme gleich  kam.  Nachdem  die  Flamme  erlöscht  war, 
wurde  eiA  zweites  Hölzchen  in  den  Tiegel  gebracht  und  so  fort- 
gefahren. Die  so  erzeugte  Kohle  war  sehr  leicht,  sehr  zerreib- 
lich  und  liess  sich  schon  zwischen  den  Fingern  zerdrücken. 

Später  werde  ich  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser 
Kohlen  angeben,  welche,  obgleich  bei  derselben  Temperatur  er- 
halten, doch  nur  den  Namen  mit  einander  gemein  haben.  In 
folgender  Tabelle  sind   die  Producte  beider  Versuche  enthalten: 
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Tabelle  B. 


Art 

der 

Verkohlniig. 


Temperatur 

der 
Vcrkohlung. 


Gewicht  des  bei  150" 
getrockneten  Holzes. 


Vor  der 
Verkohl  nng 


Nach  der 


Quantität  der 
a.lOOTh.Holz 
entwickelten 
flächtigen 


Verkohlnng;  Substanzen. 


Quantität 

der  a.  lOO 

TfauHoh 

erhaltenen 

Kohle. 


Langsame 
Verkohlnng 

Schnelle  Ver- 
kohlnng 


43^0 


432« 


Gr. 

Gr. 

90,45 

17,07 

69,72 

6,25 

81,13 


91,04 


18,87 


8,96 


In  dem  zweiten  Falle  wurde  nur  halb  so  viel  Kohle  als  ii 
dem  ersten  erhalten.  Für  die  Praxis  ist  es  also  vortheilhaft^ 
die  Vcrkohlung  so  langsam  als  möglich  vorzunehmen ,  um  die 
möglich  grösste  Ausbeute  an  Kohle  zu  erhalten. 

Analyse  der  Kohlen* 

Analytisches  Verfahren,  Unter  den  Metlioden,  wekhe  zur 
Analyse  organischer  Substanzen  angewendet  worden  sind,  wählte 
ich  diejenige  aus,  welche  von  Dumas  und  Stass  zur  Analyse 
des  Diamants  und  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffaequivalentes 
benutzt  worden  ist. 

Der  Apparat  musste  jedoch,  weil  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Sauerstoff,  Stickstoff  u.  -s.  w.  zu  bestimmen  waren,  emigermaas- 
sen  abgeändert  werden. 

Fünf  bis  sechs  Decigrammen  der  zu  analysirenden  Kohle 
werden  noch  warm  aus  dem  Verkoblungsapparate  genommen  und 
in  einen  Porcellan-  oder  Platinnachen  gebracht,  welcher  in  eine 
kleine  verschliessbare  Glasröhre  eingeschoben  werden  kann. 
Hierdurch  ist  es  möglich,  das  Gewicht  der  Kohle  bei  Abschluss  . 
feuchter  Luft  genau  zu  bestimmen.  Nach  dem  Wägen  bringt 
man  den  Nachen,  aus  der  Röhre  entfernt  und  auf  ein  Platin- 
blech gelegt,  in  eine  0,02  Meter  weite  und  0,65  Meter  lange 
Porcellanröhre ,  welche  sich  in  einem  irdenen  Ofen  befindet. 
Der  vordere  Tlieil  dieser  Röhre  ist  mit  oxydirten  Kupferdreh- 
•spähnen  gefüllt.  Dieser  Theil  der  Röhre  wird  beim  Beginn  der 
Verbrennung  zuerst  zum  Glühen  erhitzt,  während  gleichzeitig 
durch  den  Apparat  aus  einem  Gasometer  Saüerstoffgas  geleitet 
wird,    welches  vor  seinem  Eintritt  durch  die  Verbrennungsröhre 


VIolettet   Ueber  die  Holzkohlen.  82S 

durch  mehrere  U-f5rmige  Röhren  geht,  die  mit  Schwefelsäure 
lefeuchtete  Bimssteinstückchen  und  Kalistücken  enthalten. 

Wenn  das  Kupferoxyd  yolistandig  im  Glühen  ist,  so  wird 
der  Theil  der  Porzellanröhre,  welcher  den  Nachen  enthält,  mit 
glühenden  Kohlen  umgeben.  Die  zu  analysirende  Kohle  ent- 
zündet sich  und  verbrennt.  Die  Yerbrennungsproducte  werden 
durch  den  Sauerstofilstrom  über  das  Kupferoxyd  geleitet  und  da- 
durch vollständig  zu  Wasser  und  Kohlensäure  oxydirt.  Ersteres 
wird  in  einer  U-förmigen  Röhre,  welche  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure befeuchtete  Bimssteinstücken  entbält,  absorbirt;  letztere 
wird  von  concentrirter  Kalilauge  aufgenommen,  die  sich  in  zwei 
Lieb  ig 'sehen  Kugelapparaten  bcfmdet.  Da  durch  den  Gasstrom 
aos  letzteren  Apparaten  stets  Feucbtigkeit  mit  fortgerissen  wird, 
so  werden  noch  einige  U-förmige  Bohren  angefügt,  die  Schwe- 
felsäure und  Kali  enthalten.  Die  Verbrennung  der  Kohle  währt 
ohngefahr  zehn  Minuten,  alsdann  tritt  reiner  Sauerstofif  aus  dem 
Apparate.  Geschieht  dieses,  so  verschHesst  man  den  Hahn  des 
Sanerstoffgasometers  und  öffnet  ein  anderes  Gasometer,  in 
welchem  atmosphärische  Luft  befindlich  ist.  Die  Luft  verdrängt 
binnen  fünf  Minuten  den  Sauerstoff  vollständig  aus  dem  Apparat. 
Nach  Beendigung  der  Verbrennung  werden  nicht  allein  die  Ap- 
parate gewogen,  welche  die  Kohlensäure  und  das  Wasser  auf- 
genommen haben,  sondern  auch  der  Platinnachen,  welcher  noch 
warm  in  die  oben  erwähnte  verschliessbare  und  tarirte  Glasröhre 
gebracht  wird  und  die  von  der  Kohle  zurückbleibende  Asche  in 
reinem  Zustande  enthält. 

Analyse  von  Kohlen  des  nämliclien  Holzes ,  bei  zuneh^ 
Menden  Temperaturen  dargestellt.  Folgende  Tabelle  enthält 
die  Details  aller  Analysen  der  Kohle  der  ersten  Beihe.  Ich  be- 
merke hierbei,  dass  alle  Proben  frei  von  hygroscopischem  Was- 
ser waren,  da  sie  noch  warm  sogleich  nach  der  Verkohlung  in 
ein  Glasgefass  eingeschlossen  worden  waren.  Von  jeder  Probe 
wurden  mindestens  zwei  Analysen  angestellt  und  die  Zahlen 
erst  dann  angenommen,    wenn  die  Besultate  fast  gleich  waren. 
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Tabelle  C. 

JHe  mittlere  Zusammensetzung  von  Kohlen  desetlbe»  l 
bei  zunehmenden  Temperaturen  dargeeteUt. 


In  100  Thcilen 

S  ? 

9i 

^ 

s 

1 

1 

==1     §,! 

Bemerknngen. 

5 

150 

47.510 
i7,6ü5 

6.120 

6  064 

46,290 
'46  271 

0,080 
0  085 

Ich  bezeichne  mil  dem  Namti 

3 

170 

i7.775 

fi.195 

145.053 

01098 

Kohle  die  Produclo,    die  uns 

i 

ISO 

48,035 

5^40 

'45,123 

0.117 

dem  Holie  bei  einer  genissei 

100 

30.614 

3,115 

144.002 

0-221 

Temperainr  erbalten  worden 

200 

51.817 

3,004 

,43.076 

0,226 

sind. 

210 

53,373 

4.903 

(41.538 

0,200 

220 

54.570 

4,150 

41.393 

0,217 

fl 

230 

57.U6 

5,508 

37.047 

0,314 

Alle  diese  Kohlen  sind  nuToU- 

10 

2i0 

61.307 

5,507 

32,705 

0,515 

kommen  gebrannt. 

tl 

250 

83,587 

4,810 

28,067 

0,632 

Vi 

260 

R7,8B0 

5,038 

'2B;i93 

0,559 

13 

270 

70,453 

4,041 

j24,103 

0,855 

S.rolhc  Kohle,  be^nntzerrcibl. 
z.  nerd.,  eign.  s,  z.  Jagdpulnr. 

14 

280 

72,63« 

4,705 

22,097 

0.508 

15 

290 

72,484 

4:081 

l2i;020 

0.610 

10 

300 

73,236 

4,254 

i2 1,962 

O.-'iOg 

1  Ruthkoblen.  die  sich  in  Bezna 

17 

310 

73,033 

3,8295 

121,812  0,744 

)  auf  die  Farbe  der  Schwan- 

18 

320 

73.573 

4,8305  121,086  ;0,518 

1                kohle  nähern. 

ly 

330 

73,551 

4,626 

121,333 

0,476 

2U 

3i0 

75,202  :i,4ü6 

1 10,062 

0,477 

31 

330 

76,644  4,136 

1 18,441 

0,913 

S.  schnarze  Kahle,  d.  s.  ebenso 
w.d.folg.z.KriegspalTereigB. 

2! 

432-) 

81,643  V^ei 

13,245 

1,102 

a)  SchDiclzp.d.Anlinioii8, 

S3 

1023 

81,07412.207 

114,148 

1,507 

„  Silbers.       S  a 

24 

1100 

83.202  1 1.702 

13,703 

1,224 

.,  Knpfers,       %l 

„Golde».        i. 

23 

1250 

88,138  !l,4li 

9,259 

1.100 

2fi 

1300 

00,811  ;J,.^83 

6,489 

1,151 

,.  Stahles,       £° 

27 

1500 

04.560  |0,73«S 

3.840 

0,664 

!,          ."Eisens,      \tl 

an 

Uel^rlSOfl 

Üy,5l7 

0,0315 

0,036 

1,945 

„Platins,     J|| 

Bemerkunyen  über  die  vorhergehenden  Kohlenanalyten. 
Aus  der  vorhi'rgeJiendcn  Tabelle  folgt: 

Dass  die  Menge  des  KohiensloH'es ,  welchen  die  Kohlen  enl- 
halten,  sich  mit  der  Temperatur  der  Verkohlung  vermehrt.  In- 
dessen hat  die  grössle  Hitze,  welche  möglich  war  zu  erzeugen, 
der  Schmelzpunkt  des  Plalins,  nicht  tiingereicbl ,  um  durch 
Glühen  der  Kohle  reinen  Kohlenstoß  zu  erzeugen. 

Anak/ae  schnell  oder  langsam  bereiteter  Sohlen.   Ich  hab« 
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bereits  den  beträchtlichen  Unterschied  erwähnt,  welchen  die 
Dauer  der  Verkohlung  in  der  Ausbeute  bewirkt.  Die  Analysen 
der  Producte,  welche  bei  den  beiden  in  der  Tabelle  B  bezeich- 
neten Operationen  erhalten  wurden,  bieten  ebenfalls  einen  be- 
merkenswerthen  Unterschied  in  ihrem  Gehalt  an  Kohlenstoff. 

Tabelle  D. 


Practischer  Gehalt  an: 

Ar  t 

,  Temperatur 

'      "*^ 

Sauerstoff, 

der 

der 

Stickstoff 

Asche 

Kohlenstoff 

Wasserstoff,      ,^^^ 

^MiJ\^  ^M\^  0 

VerkohluDg. 

Verkohlung. 

Verhalt. 

Langsame 

Verkohlang 

4320 

82,106 

2,190 

14,849 

0,955 

Schnelle 

Verkohlung 

4320 

79,589 

2,169 

15,736 

2,506 

Man  bemerkt  eine  Differenz  von  2%  %  Kohlenstoff  zwi- 
schen beiden  Kohlen.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  durch  schnelle 
Anwendung  von  Hitze  die  Kohle  entweder  in  den  Zustand  einer 
Verbindung,  oder  in  Russ  und  Theer  übergeführt  wird.  Es  ge- 
schieht daher  mit  Absicht,  wenn  bei  der  Fabrication  des  Leucht- 
gases, welche  nichts  anderes  als  eine  sehr  schnelle  Destillation 
ist,  die  Steinkohle  in  eine  glühende  Retorte  gebracht  wird,  wo- 
durch kohlenstoffreichere  Producte  erzeugt  werden.  Die  Art  der 
Verkohlung  bei  der  Pulverfabrication  ist  mit  einer  schnellen  Ver- 
kohlung gleich  zu  stellen,  und  ich  werde  später  erwähnen,  dass 
diess  ein  neuer  Reweis  für  die  Unzweckmässigkeit  des  Verfah- 
rens ist;  denn  im  letzteren  Falle  handelt  es  sich  im  Gegentheil 
darum,  die  grOsste  Menge  von  Kohle  zu  erzeugen  und  soviel  als 
möglich  einem  Verlust  von  Kohle  durch  das  Entweichen  flüch- 
tiger Verbindungen  vorzubeugen. 

Bemerkungen  über  die  Zersetzung  des  Holzes  durch  Wärme. 

Die  Verkohlung,  als  chemische  Operation  betrachtet,  be- 
zweckt die  Zersetzung  des  Holzes  durch  Wärme,  bei  Abschluss 
der  Luft.  Rei  dieser  Zersetzung  geschieht  in  der  That  ev^^ 
Trennung  des  Koblenstolfs  vca  den  das  13lo\i   c.qw^^Vvixs^^^^'^ 
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Gasen,  ohne  dass  jedoch  diese  Trennung  vollständige  ist.  Der 
Kohlenstoff  theilt  sich  in  zwei  unveränderliche  JTheile,  von  denen 
der  eine  mit  einer  gewissen  Menge  Gas  verbunden  in  der  Re- 
torte zurückbleibt,  während  der  andere  mit  dem  Rest  der  gas- 
förmigen Stoffe  entweicht.  Die  folgende  Tabelle  stellt  diese  Er- 
scheinungen in  einer  Weise  dar,  weiche  sie  merkwürdiger  er- 
scheinen lässt,  indem  sie  auf  der  einen  Seite  die  Zusammensez- 
zung  der  Kohle,  auf  der  andern  die  der  verflüchtigten  Stoffe 
enthält,  welche  durch  die  Yerkohlung  von  100  Theilen  Holz,  das 
vorher  bei  150^  getrocknet  war,  gebildet  werden,  ^ 

Tabelle  E. 

Producte  der  Zersetzung  des  Holzes  durch  Hitze  oder 

Verkohlung,  ^ 


Zersctzangsprodncte  d.  Uolzes  b.  d.  Yerkohlung 

Tempera- 

^■^I^M^M. 

-^-^''^"^— 

^ 

-■'         ^. 

Totalge- 

tur der 

Zurückbleibende  feste  Stoffe 
oder  Kohle 

Verflüchtigte  Stoffe 

wicht  der 

Verkohlung 

1^   _ 

^.^>^        , 

_^ 

m 

Producte. 

Kohlenstoff 

Gas. 

Asche. 

Kohlenstoff 

Gas. 

1500 

47,51 

52,41 

0,08 

_ 

_ 

100 

160 

46,66 

51,26 

0,08 

0,85 

1,15 

100 

170 

45,18 

49,28 

0,09 

2,33 

3,12 

100 

180 

43,36 

45,12 

0,11 

4,15 

7,26 

100 

190 

4150 

40,31 

0,18 

6,01 

12,00 

100 

200 

39  95 

36;97 

0,18 

7,56 

15,34 

100 

JJIO 

39,03 

39,96 

0,15 

8,48 

18,38 

100 

220 

36,83 

30,51 

0,16 

10,68 

21,82 

100 

230 

31,64 

23,56 

047 

15,87 

28,76 

100 

240 

31,14 

18,39 

0,26 

16,37 

32,84 

100 

250 

32,58 

16,78 

0,31 

14,93 

35,40 

100 

260 

27,31 

12,69 

0,23 

20,20 

39,57 

100 

270 

26,17 

10,65 

0,32 

21,34 

41,52 

100 

280 

26,27 

9,68 

0,21 

21,24 

42,60 

100 

290 

24,71 

9,17 

0,21 

22,80 

43,11 

100 

300 

24,62 

8,80 

0,19 

22,89 

43,50 

100 

310 

24,20 

8,43 

0,24 

23,31 

43,82 

100 

320 

23,71 

8,35 

0,17 

23,80 

43,97 

100 

330 

23,37 

8,25 

0,15 

24,14 

44,09 

100 

340 

23,71 

7,68 

0,14 

23,80 

44,67 

100 

350 

22,73 

6,75 

0,18 

24,78 

45,56 

100 

432 

15,40 

3,25 

0,22 

32,11 

49,02 

100 

1023 

15,37 

3,12 

0,30 

32,14 

49,11 

100 

1100 

15,32 

2,86 

0,22 

32,19 

49,41 

100 

1250 

15,81 

1,91 

0,22 

31,70 

50,3ß 

100 

1300 

15,86 

1,40 

•    0,20 

31,65 

50,89 

100 

1500 

16,37 

0,83 

0,11 

31,14 

51,55 

100 

üeber 

1500 

14,48 

0,23 

0,29 

33,03 

51,97 

100 
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Aus  vorhergehender  Tabelle  ergeben  sich  folgende  Resultate : 

1)  Wenn  Holz  in  irgend  einem  fest  verschlossenen  Gefösse 
irgend  einer  erhöhten  Temperatur  ausgesetzt  wird,  so  giebt  es 
ein  fiies  Product,  Kohle,  welche  stets  Gas  in  Verbindung  zurück- 
hält.  Die  Menge  des  Gases  variirt  je  nach  der  Wärme,  welche 
bei  der  Verkohlung  angewendet  wird:  zwischen  150  und  200^ 
hSlt  die  Kohle  ohngefahr  ihr  gleiches  Gewicht  Gas  zurück,  bei 
2500  =  %  bei  3000  =  1/3,  bei  350«  =  %  bei  400»=  %^, 
und  bei  1500^  etwas  mehr  als  Yioo  i^^^s  Gewichts  an  Gas. 

2)  Die  bei  der  Verkohlung  verflüchtigten  Stoffe  führen  stets 
Kohlenstoff  in  beträchtlicher  Menge  mit  fort.  Sie  bestehen  aus 
Kohlenstoff  und  Gas,  dessen  Zusammensetzung  sehr  bemerkens- 
werth  ist;  denn  man  findet  darin,  zwischen  150  und  350®,  1 
Kohlenstoff  auf  2  Gas ,  und  zwischen  350  —  1500»,  1  Kohlen- 
stoff auf  172  Gas.  Diese  Zusammensetzung  ist  sehr  verschieden 
fon  der  der  fixen  Substanz,  welche  als  Kohle  in  der  Retorte  zu- 
räckgeblieben  ist;  in  dieser  sieht  man  im  Gegentheil  die  Menge 
des   zurückgehaltenen  Gases  beträchtlich  abnehmen. 

3)  Bei  der  Verkohlung  trennt  sich  der  Kohlenstoff  und  theilt 
»eh  in  zwei  ungleiche,  je  nach  der  Temperatur  veränderliche 
Tfaeile,  von  denen  der  eine  in  der  Kohle  zurückbleibt,  und  der 
andere  mit  den  flüchtigen  Stoffen  entweicht.  Die  Menge  des  ent- 
weichenden Kohlenstoffs  wächst  mit  der  Temperatur;  bei  200^ 
ist  sie  %  bei  2500  :==  y^.  zwischen  300  und  350o  ist  sie  der 
Menge  gleich,  welche  in  der  Kohle  zurückbleibt,  und  zwischen 
4D0  und  15000  ist  sie  das  Doppelte. 

Zweite  Reihe. 

Kohienj    t>an  dem  nämlichen  Holise  bei  steigenden'  Tempe" 
raiuren  in  vollkommen  verschlossenen  Gefässen  erhalten. 

Bereitung  der  Kohlen  bei  steigenden  Temperaturen  in 
voUkammen  verschlossenen  Gefässen  aus  demselben  Holze. 
Es  schien  mir  der  Untersuchung  werth  zu  sein,  Holz  in  vollkom- 
men verschlossenen  Gefässen  zu  verkohlen,  ohne  irgend  ein 
flüchtiges  Product  entweichen  zu  lassen,  und  die  neuen,  bei 
allmShlich  gesteigerter  Temperatur  erhaltenen  Producte  der  Prü- 
fung zu  unterwerfen.  Zu  diesem  Zwecke  bereitete  ich  eine  Reihe 
von  Holz-Bündeln  des  Faulbaumes,  von  denen  jedes  vorher  bei 
1500  getrocknet,  1  Grm.  wog.    Ich  brachte  jedes  \\i  e\w^  %\»tVsi 
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Glasröhre,  und  schmolz  die  beiden  Enden  derselben  zu.  Das 
Bündel  nahm  fast  den  ganzen  Raum  der  Röhre  ein,  um  die  ge- 
ringste Menge  Luft  eingeschlossen  zu  halten.  Alle  diese  Röhren 
«wurden  nach  einander  in  den  kleinen  Apparat  gebracht,  dessen 
ich  mich  bei  den  vorigen  Verkohlungen  bediente,  und  drei  Stun- 
den lang  einem  Strom  überhitzten  Wasserdampfes  ausgesetzt, 
wobei  die  Temperatur  von  10  zu  10^,  von  150  bis  auf  330^ 
gesteigert  wurde.  Zu  jedem  Versuch,  welcher  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  gemacht  wurde,  wurden  vier  Röhren  an- 
gewandt, welche  einzeln  in  metallene  Behälter  verschlossen  m- 
ren,  damit,  wenn  eine  von  ihnen  springen  sollte,  nicht  die 
andere  auch  mit  beschädigt  wurde.  Von  vier  Röhren  wide^ 
standen  zwei  oder  drei  vollkommen,  während  die  übrigen  mit 
heftigem  Knall  zertrümmert  und  im  Innern  ihres  Behälters  ab 
ein  feines  Pulver  gefunden  wurden.  Das  Zertrümmern  geschah  am 
häufigsten  bei  den  Versuchen,  welche  bei  höheren  Temperaturen, 
zwischen  300  und  350^  angestellt  wurden. 

Die  nicht  zerbrochenen  Röhren  hatten  folgendes  Ansehen: 
sie  waren  durchsichtig  und  liessen  das  verkohlte  Holzbündel  er- 
kennen, nebst  einer  Flüssigkeit  von  ohngefahr  einem  Kubikcen- 
timeter,  welche  bisweilen  hell  und  etwas  gelb  gefärbt,  am  häu- 
figsten aber  milchigt  weiss  und  undurchsichtig  war.  Ich. werde 
diese  später  untersuchen. 

Das  Oeffnen  dieser  Röhren,  in  denen  Gase  und  Flüssigkeiten 
bedeutend  comprimirt  sein  mussten ,  bot  mir  grosse  Schwierig- 
keiten dar,  weil  ich  die  darin  enthaltenen  flüssigen  und  festen 
Stoffe  zuerst  wägen,  dann  untersuchen  und  analysiren  wollte. 
Wurde  die  äusserste  Spitze  der  Röhre,  welche  mit  starker  Lein- 
wand umwickelt  war,  in  freier  Luft  abgebrochen,  so  wurde  so- 
gleich unter  sehr  heftiger  Detonation  die  Röhre  zu  einem  Pulver 
zertrümmert,  die  Kohle  in  kleine  zähe  Stücken  zerrissen  und 
die  Flüssigkeit  umhergespritzt.  Ich  versuchte  die  Röhre  unter 
Wasser,  unter  Quecksilber  zu  öffnen,  allein  es  glückte  mir  eben 
so  wenig;  nur  war  der  Knall  etwas  schwächer.  Endlich  gelang 
mir  das  Oeffnen  vollkommen  durch  folgendes  Mittel:  die  ausge- 
zogene Spitze  der  verschlossenen  Röhre  wurde  über  einer  Wein- 
geistlampe  erweicht;  dadurch  gab  sie  dem  Druck  des  Gases  all- 
mählich nach  und  öffnete  sich  in  eine  unmerkliche  Spalte,  aus 
welcher  das  Gas  mit  pfeifendem  Ton  ausströmte.   Die  Kohle  und 
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die  FlOssigkeit  blieb  Tollkommen  UDTersebrt,  sie  konnte  dann 
mit  Leichtigkeit  heratisgenomnien  und  gewQgen  werden.  Um 
das  Gewicht  dieser  Substanzen  zu  prüren,  wurde  die  Rühre  vor 
und  nach  dem  OefToen  Aber  der  I^mpe  gewogen;  der  entstehende 
GewichtsTeriust  gab  die  Menge  des  entwichenen,  also  des  er- 
zeugten Gases.  Alsdann  wurde  dieselbe  Röhre  bei  150°  in  einem 
Strome  überhitzten  Wasserdampfes  getrocknet;  der  Gewichtsver- 
losl  Eeigle  die  Menge  der  erzeugten  flÖSEigen  Stoffe.  Durch  diese 
baden  Wägnngen  erfuhr  ich  endlich  die  Menge  der  festen  Sub- 
stani,  der  Kuhle,  welche  1  Grm.  Holz  bei  seiner  Verkohlung 
gegeben  hatte. 

Ich  erwähne  hier  noch  einer  merkwürdigen  Thalsache:  das 
Glas,  welches  vor  und  nach  der  Verkohlung  stets  durchsichtig 
blieb,  wurde  dann  beim  gelinden  Erwärmen  über  der  Flamme 
undurchsichtig,  und  bedeckle  ^ich  innerhalb  mit  einer  weissen, 
inhingenden ,  emailartigen  t^chicht,  welche  ohne  Zweifel  nichts 
aaderes  war,  als  eine  dicke  Lage  von  Kieselsäure,  die  von  der 
Zersetzung  des  Glases  herrührte.  Dieses  war  durch  die  gebil- 
'  deten  Gase  und  Flüssigkeiten  unter  Mitwirkung  des  Innern  he 
deutenden  Druckes  stark  angegriffen  worden. 

Tabelle  F. 

Verkohtang  de»  Faulbaumkolzes  in  vollkomtaen  verachlostenen 
OefäMtan  und  bei  atelgender  Temperatur. 


1 

M 

s " 

^& 

'  1 

7 

!3  0,iW)( 
IG  D.UHS. 


4      320" 
lonni,  /,  pait.  Cbeiaie.  LIV.  S. 


Ansehea  der  erhuUenen  Kohle. 


a  Huli  »tnr  rolhgolb  uiul  die  Rühm 
clivtis  braun  gcffirbt. 
Kohle  braunrulh,  zurrciblich,  ffirljlo  das 
Pnpier;  die  Rfthie  war  ausgekleidet 
von  einer  Menge  rolher  thcciar liger 
Tniiifciieii. 

lie  Hiiblc  gab  nuF  dem  Papier  eincD 
Slricli  lind  halte  diu  gewfibnlithe  Tex- 
tur dor  Kohle.  Dia  Rftbro  war  diireü 
Absatz  Hin  Tboor  sehr  gcfarbl. 

chwarzc  Kuhle  von  gewöhniithem  An- 
sehen, gab  einen  Strich  ButAwft^iSjWK. 
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240» 
260*1 


0,03  i '0,1  so)  ^"^ 
0,037,0,180^ 


Ade  eben  licr  erhalieaen  Kohle, 




0,15DtScb«u-zc  Kohle  T<in  gewalinlichem  An- 

O.lÜOf     sehen,  gab  einen  Slrtcb  aiitdem  Papier. 

jgg^Schwane  Kahle,    bedeck!  mit  üläscbFn 

|!jQ>    eeschmolzeoen  Thecrs,  Hrble  das  P<- 

"'       ]"'  '    )     pier  sehr  schwierig.  ' 

i Schwane,  sehr  harte  Kohle,  ritzte  das 
Papier,  ohne  abtuftrtien;  haUe  dos 
Aiiscben  einer  Subeluii,  welche  u- 
ffingt  zn  schmctzen. 
'iScbwanc,  gowhfflolzeDe,  porOse  Snb- 
slaDZ,  an  der  Röhre  stark  aDhaflend, 
noch  eine  Spar  (Ol)  holzartiger  Textur. 

iScbwBize,  glänzende,  vollkommen  ge- 
schmolzene, zDsgmmeagezogene  Sub- 
stani;  Toii  porAsem  Aosebea  sehr 
ahnlicb  dem  KlGJaknhleuboke. 
n  nnoln  ■innl'^"''3tauz  der  rellea  geschmolzenen  Bad- 
nnisnCn>  liohle  fihnlich;  sie  war  in  der  Rabrt 
u,ui3|u,-uuj     gjdoasen,  oiiJ  hatteie  an  ihr  stark  aa. 

Der  beträcbtlidie  Druck ,  welcher  auf  die  Beetandtbeile  des 
Holzes  einwirkt,  hat  die  Producte  der  Verkohluag  bedeutend  mo- 
dilicirt.  Die  vei'flüchligten  oder  besser  die  vom  Holze  getrennten 
Stoffe  haben  nur  eine  geringe  Menge  Kohlenstoff  aufgenommen, 
der  gr6sste  Theil  der  letzteren  blieb  im  festen  Zustande  als  Kohle 
zurficb.  Diese  Beobachlung  wird  übrigens  durch  die  folgende 
Tabelle  noch  bemerkenswerther ,  welche  die  Ausbeate  an  Kohle 
vei^eicht,  die  entweder  nach  dem  gewi^hnlicben  Verfahren  (Ta- 
belle A)  oder  in  einem  ganz  verscblossenen  GefSsse  erhalten 
wurde. 

Tabelle  G. 

Ausbeute  an  Kohlen  in  Frocenlen. 


Nach  gewöhnlichen  Ver- 

schlowenen Cefasaen 

Temperalur  der 

fahre 

verkoblles  Hotz 

lerkohltes  Holz 

Verkohlung. 

(Tab.  A.) 

(Tab.  F.) 

lao» 

98,00 

97,4 

18D» 

88,59 

93,0 

200» 

77,10 

87,7 

MO» 

67,50 

864 

iw 

50,79 

83;o 

aao» 

40  23 

82,50 

SSO» 

36,'l6 

838 

SSO* 

S177 

79,7 

SM* 

».» 

w;i 
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Bemm'kutigen  über  die  in  pet8chlo$$enen  Oefätäen  bereit 
teten  Kohlen  vom  nämlichen  Holze.  —  Das  Ansehen  dieser 
Kohlen  ist  ganz  eigenthümlich : 

1.  Bei  180^  erhält  man  eine  rothe,  sehr  zerreibliche  Kohle, 
welche  yoUkommen,  hinsichtlich  der  physikalischen  Eigenschaften, 
der  rothen  Kohle  gleicht,  die  gewöhnlich  eine  Wärme  von  280<^ 
erfordert.  Diese  Aehnlichkeit  bezieht  sich  aber  nur  auf  ihre 
physikalischen  Eigenschaften,  denn  in  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften, in  ihrer  Zusammensetzung,  unterscheiden  sich  beide 
Kohlen  beträchtlich,  wie  man  aus  der  Tabelle  H  ersehen  kann. 
Diese  neue  Kohle  ist  hinsichtlich  ihrer  constituirenden  Elemente 
wenig  Yom  Holz  yerschieden;  sie  ist  in  der  Tbat  noch  Holz, 
welches  durch  die  Wärme  und  den  beträchtlichen  Druck  in  ihrer 
physischen  Natur  so  verändert  ist,  dass  sie  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Kohle  erhalten  hat.  Wenn  es  möglich  wäre, 
einen  Apparat  zu  erfinden,  in  welchem  in  Grossen  diese  Yerkoh- 
langsart  ausgeführt  werden  könnte,  so  würde  diess  für  die  Pul- 
verfabrikation von  grossem  Nutzen  sein,  da  nach  diesem  neuen 
Verfahren  100  Kilogrm.  Holz  93  Kilogrm.  rothbraune  Kohle  lie- 
fern, anstatt  dass  man  nach  den  vollkommensten  Verfahren  nur 
35  bis  kSi  Kilogrm.  erhält. 

2.  Bei  300^  und  darüber  kommt  das  Holz  wirklich  in 
FI1988,  so  dass  es  zusammensinkt  und  der  Röhre  anklebt.  Beim 
Wiedererkalten  ist  es  glänzend,  spiegelnd,  porös,  hart,  zerbrech- 
lich und  vollkommen  geschmolzener,  fetter  Steinkohle  ähnlich. 
Man  würde  es  in  wirkliche  Steinkohle  verwandelt  halten.  Diese 
im  Kleinen  ausgeführte  Verkohlung  könnte  vielleicht  eine  gute 
Erklärung  der  Bildung  der  brennbaren  Mineralien  abgeben.  Da 
das  Holzy  der  geringen  Hitze  von  300^,  aber  in  einem  ver- 
schlossenen Gefasse  ausgesetzt,  ganz  das  Ansehen  der  Steinkohle 
hat,  so  wird  man  wohl  auch  annehmen  können,  dass  beträcht- 
liche Anhäufungen  von  Holz,  welches  einst  unter  mächtigen 
Schichten  aufgeschwemmten  Landes  begraben  wurde,  durch  irgend 
einen  Umstand,  z.  B.  in  Folge  tiefer  Spalten  nach  den  centralen, 
heisserenTheilen  der  Erde,  einer  Wärme  von  180^  ausgesetzt  worden 
sein,  und  gleichsam  in  einem  völlig  verschlossenen  Gelasse,  dessen 
Deckel  die  darüber  liegenden  Erdschichten  darstellten,  eine  wirk- 
liche Yerkohlung  erlitten  haben  könnte,    so  das«  %v^  ^\!L\&]^v!3(i^ 
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entweder  in  Lignit  oder  in  Anthracit  oder  in  Steinkohlen  um- 
gewandelt worden. 

T  a  b  e  1 1  e    H. 

Mutiere  Zu»animen$et%ung  der  Kohlen,  welche  in  völiiji  rar- 
McMQSsenen  Gefäsien  tmd  hei  steigenden  Temperaturen  dar- 

.  geetellt  waren* 


No. 


% 

3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


Temperatur 
der  Verkoh- 
lung. 


■  .tu 


Elementar- Substanzen,   welche  in  100  Tlieilen  Kohle 

gefunden  wurden. 


Kohlenstoff. 


Waiserstoff. 


Sauerstoff, 

Stickstoff  Q, 

Verlust. 


Aschen. 


160« 
180» 
;iOO» 
220« 
U^ 
:i60o 
280« 
300« 
320« 
340« 


49,0175 
56,S235 
61,0420 
66,4185 
67,1340 
67,6215 
64,6010 
67,5760 
65,6185 
77,0705 


5,3045 
6,1880 
6,2470 
4,983'0 
5,1675 
5,0995 
5,4245 
4,5655 
4,6700 
4,7065 


45,5325 
37,0940 
33,4270 
28,0150 
25,9280 
25,2580 
26,7680 
27,3270 
18,5425 
14,041 5 


0,198 

0,294 

0,5885 

1,7705 

2,0315 

3,2005 

0,5835 

4,0720 

3,8375 


Ich  beendige  diese  Abtheilung  mit  einer  Bemerkung  aber 
die  Aschen. 

Man  steht  mit  Verwuklderung,  dass  diese  Kohlen,  zwischen 
260  bi«  340<>  dargestellt,  3  und  4  Procent  Asche  enthalten,  an- 
statt dass  in  den  Kohlen,  welche  bei  denselben  Temperaturen 
und  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  dargestellt  werden  (siehe 
Tabelle  C)  %  p.  C.  gefunden  wird.  Diese  Thatsache  Ist  in- 
dessen ohne  Zweifel  ganz  richtig;  denn  bei  der  Analyse  wurde 
die  Kohle  vollständig  verbrannt,  und  hinterliess  nur  einen  sal- 
zigen. Weissen  Rückstand,  welcher  vollkommen  frei  von  Kohlen- 
stoff war.  Man  muss  demnach  annehmen,  dass  bei  dem  gewöhn- 
lichen Verfahren  der  Verkohlung  die  sich  verflüchtigenden  Stoffe 
ohngeiähr  3  p.  C.  mineralische  Substanzen,  wie  Kalk,  Natron, 
Kali  u.  s.  w.  mechanisch  mit  fortreissen  oder  in  Verbindung  mit 
Wasserstoff,  analog  den  bekannten  Verbindungen,  Kalium-Arsen- 
Kohlenwasserstoff  u.  s.  w.  verflüchtigen.  (Die  physikalischem 
und  chemischen  EigenschafteA  werden  in  einer  späteren  Abh^d- 
]mg  mitgetheilt  werden.) 
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nritte  Reihe. 
Kohlen  der  Pulverfabriken. 

Bereitung  der  Kohlen  der  Pulverfabriken*  —  Ich  habe 
aus  den  Pulverfabriken  von  Angoal^me,  Beuchet,  Metz,  Saint- 
Chamas,  Saint-Medard,  Saint-Ponce  und  Yonges  Kohlen  verschie- 
dener Hölzer  erhalten,  v^relche  in  den  verschiedenen  Etablisse- 
nient$  entweder  durch  Ersticken  der  in  offenen  Gefässen  berei- 
teten, oder  durch  Destillation  des  Holzes  in  gusseisernen  Cy- 
lindern  dargestellt  werden.  Diese  verschiedenen  Kohlen,  in  kleine 
Bündel  wie  die  vorhergehenden  vereinigt,  wurden  durch  dieselben 
Mittel,  allmählich  bei  einer  Temperatur  von  150^  ausgetrocknet, 
und  der  Analyse  unterworfen.  Hierzu  rechne  ich  auch  die  Kohle« 
welche  in  Esquerdes  durch  Behandlung  des  Holzes  mit  über- 
hitzten Wasserdanipfe  in  einem  eigens  dazu  construirten  Apparate 
bereitet  wird  und  zur  Fabrikation  des  Jagdpulvers  dient.  Obige 
Kohlen  enthalten  6,5  bis  7,5  p.  C.  Wasser.  Da  sie  mehrere 
Monate  in  den  Magazinen  der.  Pulverfabriken  von  Esquerdes 
aufbewahrt  worden  waren,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  ihr 
Wassergehalt  von  dem  hygrometrischen  Zustande  der  Luft 
dieses  Ortes  abhängig  war;  und  es  wäre  möglich,  dass  diese 
Feuchtigkeit  verschieden  wäre  von  der,  welche  sie  in  der  Regel 
bei  der  Fabrikation  zurückhalten.  Diese  Bemerkung  soll  nur 
verhindern,  eine  Thatsache  zu  veraUgemeinern,  welche  nur  zu- 
fallig ist. 

Holzkohlen  in  Kesseln  bereitet.  —  In  gusseiserne  hemi- 
spbärische  Kessel  von  1,20  M.  Durchmesser  und  S4  Centimeter 
Tiefe,  welche  bis  an  ihren  oberen  Rand  in  den  Boden  einge«- 
graben  sind,  werden  einige  Hände  voll  angezündetes  Holz  geworfen, 
welches  man  sorgfältig  durch  allmählich  zugefügtes  Holz  bedeckt, 
um  so  viel  als  möglich  die  Flamme  zu  ersticken.  Wenn  der 
Kessel  gefüllt  ist,  bedeckt  man  ihn  mit  einem  gusseisernen  Deckel, 
welcher  mit  einigen  kleinen  Oeffnungen  versehen  ist,  durch  die  die 
flüchtigen  Producte  entweichen  können.  Man  erhält  von  100  Ki- 
logrammen Holz,  von  gewöhnlicher  Feuchtigkeit,  ohngefähr  20 
g^warze  Kohle. 
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Analyse  der  in  Kesseln  bereHelen  Kohlen. 

Die  Analyse  wurde   nach    oben    angegebener  Weise   aus- 
geföhrL 

Tabelle  I. 


Procente  der  in  den  Kohlen  gefundenen  Elemente. 

Saaerstoff, 

* 

Ort  der  PaWer- 
fabrik. 

Kohlenstoff. 

Wasserstoff. 

Stickstoff  and 

Asche. 

Verlust 

81,028 

32398 

14,981 

0,7802 

Angoaldme 

73,961 

30190 

22,575 

0,475 

' Bouchet 

80,364 

3,6140 

15,1437 

0,9425 

Metz 

74,894 

3,6190 

21,0242 

0,475 

Saint-Charoas 

79,9Ji8 

3,1886 

16,0259 

0,8685 

Saint-Medard 

•       81,067 

3,oo2:^ 

15,0250 

0,9125 

Saint-Ponce 

76,010 

2,9821 

19,8646 

1,641 

Vonges 

83,034 

3,421 

12,096 

1,446 

Esquerdes 

Bei  näherer  Betrachtung  dieser  Tabelle  und  andrer  Analysen, 
welche  ich  hier  nicht  anführe,  finden  wir  mehrere  interessante 
Thatsachen : 

1.  Die  Kohlen  haben  bei  derselben  Yerkohlung  abweichende 
Zusammensetzung;  man  erhält  rothe  Kohle  mit  73  p.  C.  Koh- 
lenstoff und  schwarze  Kohle  mit  85  p.  C.  Die  Kohle,  welche 
die  Mitte  des  Kessels  einnimmt,  ist  reicher  an  Kohlenstoff,  als 
die  des  Bodens  und  der  Oberfläche.  Die  Kohlen,  welche  sich 
zwischen  dem  Boden  und  der  Oberfläche  befinden,  bieten  eben- 
falls Abweichungen  dar. 

2.  Die  Zusammensetzung  der  Kohlen  in  den  verschiedenen 
Pulverfabriken  ist  nicht  dieselbe;  der  Kohlenstoffgehalt  variirt 
im  Mittel  von  73  bis  83  p.  C.  Die  verschiedenen  Pulverarten 
aus  verschiedenen  Fabriken  werden  nicht  einander  gleich  sein, 
und  dieselbe  Kraft  entwickeln,  da  sie  trotz  der  Anwendung  glei- 
cher Gewichismengen  nicht  denselben  wirklichen  Gehalt  besitzen. 

Es  kann  kaum  von  Nutzen  sein,  mit  so  grosser  Sorgfalt 
die  Beinheit  des  Salpeters  und  des  Schwefels  zu  überwachen,  wenn 
die  Kohle  Differenzen  von  zehn  p.  C.  in  ihrer  Reinheit  dar- 
bieten kann.  Die  zwei  Pulverfabriken,  welche  die  rothe  Kohle 
mit  70  p.  C. ,  und  die  schwarze  Kohle  mit  85  p.  C.  bei  der 
Bereitung  desselben  Pulvers  anwenden,  bedienen  sich  nicht  der- 
selben Gewichtsmenge  und  stellen  ein  Pulver  von  verschiedener 
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ZagammeiiseteiiDg  dar.  Es  ist  demnach  nöthig»  dieses  Vo^fabr^ 
der  Yeriiohlang  abzuändern,  und|durch  ein  anderes  2a  ersetzen, 
welches^  identische  Kohlen  liefert. 

Holzkohlen  durch  Dealillalion  des  Holzes  in  gueseieernen 
Cylindem  erhalten.  —  In  einen  gusseisemen  Cylinder  von 
65  CßDtimeter  Durchmesser  und  1,10  Meter  Länge,  der  hori- 
zontal auf  einem  Feuerheerd  liegt,  werden  ohngeföhr  60  Kilo- 
grammen Holz  gebracht.  Das  Holz  verliert  allmählich  beim  Er- 
hitzen seine  fluchtigen  Producte  und  verwandelt  sich  in  eine 
Masse  verschiedener,  schwarzer,  rother  und  unvollkommener 
Kohlen.  Von  100  Kilogrammen  Holz  erhält  man  30  bis  33  Ki- 
logrammen dieser  Kohlen,  die  obngefahr  bis  zu  einem  Drittel 
aus  roiher  Kohle  bestehen,  und  gewöhnlich  zur  Bereitung  des 
Jagdpulvers  verwendet  werden. 


TabeUe  J. 

MUilere  Zusammensetzung  der  Kohlen,    welche   bei  der  De^ 
stUiaüon  des  Holzes  in  gusseisernen  Cylindem  erhalten  werden. 


No. 


Procentgehalt  der  Kohlen  an 


Kohlenstoff 


Wasserstoff. 


Sauerstoff, 

Stickstoff  u. 

Verlust. 


Asche. 


Ort  der  Pul- 
verfabrik. 


Bemerkungen, 


1 


4 
5 


71,1805 
74,011 

70,3765 

7;i,090 
75.664 


2,5:^1 
2,6465 

2,655 

4,341 
3,382 


25,9855 
22,3475 

26,4955 

22,7105 
20,2225 


0,3085 
0,513 

0,4815 

0,873 
0,7855 


^Bouchet 


Angonl^me 


Esqaerdes 


Zu  extrafeinem 

Jagdpulver. 
Zu  feinem  Jagd- 
pulver. 

Zu  extrafeinem 

Jagdpulver. 
Zu  feinem  Jagd- 
pulver. 

Bei  dieser  Art  der  Verkühlung  wird  gleichzeitig  rothe  Kohle 
mit  70  p.  C.  Kohlenstoff  und  schwarze  Kohle  mit  84  p.  C.  er- 
zeugt« Diese  Differenzen  beweisen  die  Fehlerhaftigkeit  des  Ver- 
fahrens und  machen  eine  Abänderung  desselben  nothwendig. 

Kohlen  durch  Behandlung  des  Holzes  mit  überhitzten 
Wasserdämpfen  erhallen.  —  Der  grosse  Apparat,  zur  Er- 
zeugung von  Kohlen,  durch  Behandlung  des  Holzes  mit  über- 
hitzten Wasserdämpfen,  dient  ausschliesslich  zur  Bereitung  von 
^agdpulver.  Die  Nummern  1,  2,  3  und  4  der  Tabelle  L  sind 
Proben  rother  Kohlen,    die  bei  der  gewöhnlichen  Fabrikation 
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ipWonnen  worden.  Aus  iOO  Kliq;rannneii  Boli,  von  g«wöhD- 
llcber  Feuchtigkeit ,  ertiait  man  85  bis  40  p.  C.  rotfaer  Kofalen. 
Ich  glaube,  dass  in  diesem  Apparat«  ohngefihr  ZSO"  nöUiig  sind, 
um  die  zum  Jagdputrer  zu  Ternendende  rotbe  Kohle  eu  ertialteD. 
ich  habe  versucht,  diese  Temperatur  zu  überschreiten,  am 
stfiricer  gebrannte  Kohlen  zu  erhallen,  welche  den  in  Ketseto  be- 
reiteten ähnlich  wären.  Die  Nummern  5  und  6  der  Tabelle  L 
sind  solche  Proben ;  sie  erreichen  aber,  wie  man  ersieht,  den 
Kohlensloffgetialt  der  letztem  Kohlen  nicht.  In  diesem  letElerra 
Falle  war  es  unmöglich ,  weniger  als  29  p.  C.  Kohlen  aus  dem 
Holz  zu  erhalten. 

Da  der  Wasserdimpr  des  grossen  Apparates  nicht  hinreichend 
erhitzt  werden  konnte,  um  schwäi^cre,  stSriter  gebrannte,  kob- 
lenstofTreichere  Kohlen  zu  erhalten,  so  enieuerte  ich  meine 
Versuche  in  dem  ebenfalls  in  einer  früheren  Abhandlung  be- 
schriebenen kleinen  Apparate,  indem  auch  die  Retorte  erhitzt 
wurde,  und  also  ScblBogeurohr  und  Retorte  ihre  be- 
aonderen  Feuerungen  hatten.  Ich  hoSte  durch  Vermehrung  dar 
Wärme,  nämlich  durch  mehr  oder  weniger  starkes  ErhiUen  der 
Retorte,  unabhüDgig  von  der  Erhitzung  des  Oampres,  das  Eni- 
weichen  der  flüchtigen  Bcstandtheile  des  Holzes  zu  erleichtern. 
Heine  Vermutbungen  wurden,  wie  man  aus  folgender  Tabelle 
ersiebt,  bestStigt. 

Tabelle  K. 


il 

•  s  s"r" 

1"  i 

*Jii 

fi 

hi 

iii 

— i — 

"  0,550  ' 

0,155 

~»8;i8 

1 

0,550 

0,1  GO 

39,09 

jDurch  alleioigfls  EthiUen   des  Dampfes. 

0,550 

0,105 

30,00 

) 

0,550 

0,107 

19,45 

IDurchErhiliendesDampfflan.  d.Relorl«. 

0.550 

0,108 

19.09 

JA  D  m  e  r  k. :  Vur  der  Verkühlung  war  du 

01550 

Ü,3I0 

20,00 

'           Holz  bei  150°  gctTocknet  >vor^en. 

Man  ersieht,  dasS  beim  blossen  Erhitzen  des  Dampfes 
30  p.  C.  Kohle,  während  bei  gleichzeitigem  Erhitzen  des  Scban- 
genrobres  und  der  Retorte  nur  19  p.  C.  erhallen  wurden,  ein 
Ergebniss,  das  dem  analog  ist,  welches  bei  der  Verkohlung  von 
Holz  bei  ohngefSbr  1^00«  erhalten  wurde  (Tabelle  A).  Die  bei 
itbigai  drei  V«-sadiea  eutviiOLttVl«  NV&nae  <KBr  mdessen  dieselbe, 
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und  überschritt  nicht  442^  da  ein  Antimonkorn,  in  den  Apparat 
gelegt,  nicht  geschmolzen  wurde. 

Hieraus  geht  demnach  die  wichtige  Thatsache  hervor,  dass 
das  Holz,  welches  einem  Strom  erhitzten  Wasserdampfes  in  einer 
ehenfalls  erhitzten  Retorte  ausgesetzt  wird,  in  der  aber  die  Tem- 
peratur 450^  nicht  übersteigt,  eben  so  stark  verkohlt,  eben  so 
von  seinen  flüchtigen  Producten  befreit  wird,  als  wenn  es  bei 
1200^  bei  Weissglühhitze,  in  änem  Tiegel  erhitzt  wird.  In  die- 
sem Falle  wirkt  der  Dampf  als  erhitzendes  und  zugleich  als 
mechanisches  Mittel;  er  wirkt  nicht  kräftiger  wegen  der  Zunahme 
der  Temperatur,  denn,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  ist  die 
yerbrauchte  Menge  des  Brennmaterials  bei  demselben  Resultat 
viel  geringer;  er  erleichtert  einfach  das  Entweichen  der  flüch- 
tigen Stofle,  eben  so  wie  ein  warmer  Wind  die  Verdampfung 
des  Wassers  beschleunigt. 

Die  Nummern  5  und  6  der  Tabelle  L  enthalten  die  Ana- 
lysen der  Kohle  Nymmer  3  der  Tabelle  K,  und  die  No.  7  und 
8  die  der  Kohle  No.  6  derselben  Tabelle.  Diese  letzteren  Koh- 
len haben  denselben  Kohlenstoffgehalt,  wie  die  bei  1250^  dar- 
gestellten (Tabelle  C).  Man  sieht,  dass  mit  ohngefähr  bis  350» 
erhitztem  Wasserdampf  und  Erhitzung  der  das  Holz  enthaltenden 
Retorte,  es  möglich  sein  wird,  in  demselben  Apparat,  die  ver- 
schiedenen Kohlenarten  zu  erhahen,  die  zur  Bereitung  der  ver- 
schiedenen Pulver  verwendet  werden,  nämlich:  '  rothe  Kohlen, 
mit  70  p.  C.  Kohlenstoff  für  das  Jagdpulver,  und  schwarze  Koh- 
len mit  85  p.  C.  für  das  Militairpulver. 
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Vierte    Reihe. 
Kohlen  verschiedener  Hoizarien. 

der  Kohlen  mus  verschiedenen  Boizarien  hei 

900\  —  Zwei  und  siebenzig  rerschiedene ,  einheimische  und 
exotische  Holzarten  wurden  wie  froher  in  kleine  Bündel  gebracht, 
die  eine  m6^chst  gleiche  Anzahl  Ton  Aesten  enthielten;  diese 
worden  nach  und  nach  in  dem  nämlichen  Apparate  zwei  Stunden 
lang  in  einem  Strome  bis  150®  erhitzten  Wasserdampfes  gelrock- 
Det,  und  dann  drei  Stunden  lang  durch  Behandlung  des  bis 
30O®  erhitzten  Dampfes  in  demselben  Apparate  Tcrkohlt.  Diese 
letzte  Tempa*atur  wurde  zur  Darstellung  gleichmassiger  Kohlen 
sorgfaltig  constant  erhalten;  die  erhaltenen  Kohlen  wurden  so- 
gleich in  trockne  Gläser  gebracht. 

Die  Terschiedenen ,  bei  derselben  Temperatur  verkohlten 
Hölzer  liefern  nicht  dieselbe  Menge  Kohle;  so  giebt  Ebenholz 
52  p.  C.  und  Rosskastanie  30  p.  C.  Kohle;  diese  beiden  Arten 
weichen  am  meisten  ab. 

Gewisse  Hölzer  derselben  Temperatur  ausgesetzt,  treten  viel 
schwieriger  ihre  flüchtigen  Theile  ab;  so  liefert  der  Kork 
61  |).  C.  eines  Productes,  was  keine  Kohle  ist,  da  es  hart,  ela- 
stisch und  wenig  vom  Kork  verschieden  ist;  es  scheint  durch 
ditj  Wi.rme  von  300®  nur  versengt  zu  sein.  Es  waren  3&0® 
nöthig .  um  den  Kork  in  eine  stark  rothe  und  zerreibliche 
Kohle  zu  verwandeln. 
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Tabelle  H. 

Verschiedene  Hölzer  bei  iW*  getrocknet  und  bei  300"  verkohlt. 


1      V.rk»bmng. 

Gew.  d.  torlier 
bei  130»  9»- 

iruekn.  Holmes. 

Ccw.  d.lIuUeä 

Verlust. 

1 

* 

^i 

1 

Baal  erklingen. 

ce 

1 

Hülmri. 

^' 

S 

US 
1" 

t 

r 

2-° 

fllie  ftileendan 
Zahlealunieitb- 

g- 

s- 

7 

1* 

t: 

ueiiüas  Aller  i 

a 

1^ 

1 

3 

llulzea.) 

^ 

-4 

s  s 

3 

? 

P  <= 

1 

1 

II 

1 

1 

8 

P 

■ 

t 

n 

S 

1 

115723 

»s.ou 

17,25 

"po 

-98700 

"44;öo'4i;s9 

2 

*rr"'  c-"- 

B2,3ti 

49.20 

13,16 

21,32 

49,20 

20,00  40,04 

3—5  Jahr 

3 

132,58 

93,50 

27,08 

22,80 

95,50 

33,70  34,24 

desgl. 

4 

ebbearhinm 

148.11 

68,40 

79,71 

51,91 

68,40 

27,60  40,35 

8-10  Jahr 

(alliier,  droii- 
licrj 
WciBsdorn 

1 

5 

197 

40 

111,50 

45.90I27.8a 

115,50 

38,70  34,70 

dcagl. 

6 

Erle 

08 

58 

84,U0'14;58I  14.90'  84,00 

28,90  34,40 

desgl. 

7 

AfiaiiLhe  (Ver- 

112 

07 

78,60)33,47 

29,911  78,60 

29,30  37,27 

5-6J.hr 

DJs  du  Jspon 

8 

(bieueniudier) 

65,7(1 

54,3011,20 

17,12 

54.50 

19,00  34,35 

desgl. 

U 

Kokoäiialmi: 

«1,3Ü 

77,50,13,81 

15,12 

77,50 

2fl,.W  37,93' 

1« 

Eisenh    ol 

04,62 

81,00  13,02 

13,76 

„,. 

35,70,43,75  Bruchstück    t. 
IL>Bzee.mia«i 

11 

Bais    de   lettre 

^1 

17 

77,50  13,67 

15,00 

77,5« 

34,3044,25           — 
24,20*34,171  10-12  Jali 

12 

Birke 

112 

73 

70,80  41,93:37:20 

70,80 

13 

ScbnecbiJI 

117 

93 

95,20  32,73'1Ü,27 

95.20 

30.50  32,03      6-8  Jahr 

14 

Faulbaum 

125 

13 

108,00  17, 13!  13,69'108,ÜO 

36.30  33,61     2-3  Jahr 

15 

Bucbsbaum 

82 

00 

71,70  ll,70il2,56i  71,70 

29,00;40.44          — 

16 

Bienonie 

68 

63 

51,7016,9324,671  51,70 

16.20  31,33!    8-tOIriir 

17 

Rirschbaom 

188 

63 

121,00l67,63  35,85'l21,00 

43,00135,53  15-20  Jahr 

JH 

lainbiLcho 

135 

21 

1Ü4,50'20,71 16,54104,50 

36,00  34,44!        jgjgi_ 

lü 

Kaslanienbaum 

61 

48 

40,30  21,28  34,61    40,20 

14.50  36,06   10— 15  Jabr 

2ü 

Eiche 

151 

30 

128,0033,30.15,40  138,00 

59,00  46,09.          — 

21 

56 

38 

51,50i  4,88'14,23    51,50 

20,30  39,33,          — 

22 

Geisbl»» 

87,01 

51.40  35,6140,93    51,40 

19.00  36,961     4-5  Jahr 

33 

Clemalis 

88,65 

43,00  45,65  |51,50j  43,00 

16.70  38.83'         desgl. 

34 

Juillenbanm 

104,54 

70,00  34,54'33,04  70,00 

23,30  33,28:  8-10  Jabr 

25 

Cornuä  sBDgai- 

164,41 

90,50  73,91'43,80   90,50 

30,20  33,36      4-5  Jahr 

36 

Haielataudc 

106,78 

75,60  31,18  29,30!  75,60 

24,80  32.79,         desgl. 

/ 

Gekrempcllo 

30,70 

27,80,  2,90j  9,44,  27,80 

7,40,37.41          - 

ffauaiifolie. 

\ 

\ 

^ 

\ 

^ 
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Verkohluiiff. 

Liii  15{t"8u- 

fiew.d.Hobcs 

VwlMl. 

ruckn.noliDS. 

=! 

"s^ 

ßpinerliiingMi. 

l 

Holiml. 

^ 

g 

ai 

? 

&i 

(fli.  Usend« 

3 

%t 

Zahlen  beieicK- 

5 

g- 

§■ 

■3 

t 

% 

uenjM  Altera. 

B 

5 

It 

8 

9 

^ 

» 

li 

Holzes,} 

? 

3 
1" 

11 

r 

t 
1 

1 

1 

H 

ä8 

CriisDs 

~§ÖM 

'WM 

19,6029,33 

■47:25 

"TfÖÖ  30,01 

15-80  Mr 

29 

Cb<Dh0U 

154,5« 

Ul,50 

12.79   8.39 

141,50 

70,85  54,30 

KJ 

asgebiniffi- 

slnucli 

Mb«ris 

II2,0ß 

82,50j2ö,S6  20,38 

82,50 

30,70  37,21 

10  Jahr 

31 

93,0(1 

06.50  t0,5a'28,57 

66  50 

22.80  34.28 

d^ei. 

3!AhorD 

122,68 

94  80  27,8a!22JS 

9i.80 

32,00:33.75 

6-7  J>hr 

IJlEBclie 

1S5,76 

129.20  20,6017.39 

129.20 

43,00 

33.28 

30-40  J.ht 

8Ö,8» 

5B,O0l30,89;  35,55 

.'16.00 

20,50 

30,60 

8-10  Jahr 

3>'Gi»jBc 

30B,5i 

278.50131.04' 10.03 

278.50 

116,60 

41.86 

äSjCmsier 

73,99 

63,0010,991 14,85 

03,00 

21,00 

33,33 

3-5  Jahr 

SjlwMhholder 

11U,33 

67,30  43,03'39.00 

67,30 

29,00 

43,07 

8-10  Jahr 

90  H3 

68,70  22,1324,36 

08,70 

a4.50!35.C6 

3-4  Jahr 

39|Stwbpnltne 

181,35 

113,00  88,35,37,69 

113,00 

36.40132,21 

8-l«jBfcr  ' 

dlwas 

194,1* 

175.2018,941  9.75 

175,20 

80,7040,06 

41iBi[>E<n 

14,67 

13,00   1,67,11.30 
25,U0l  1.52    5.75 

13,00 

5,00  38,4t 

«lüork 

55,52 

25,00 

15,70,62,80 

iSiEpheu 

82,116 

01,00  21,06  25,67 

61,00 

21,20134,75 

15-2«  Ishi- 

MIBIwer   Füeapr 

UA2 

60,00  33,S2  35.82 

60,60 

19,3031,84 

8-10  Jihr 

UKistenie 

110  It) 

62,20  63,96  4G,45 

62,20 

19,20  36,86 

30-30  J.br 

132,33 

U5,50  3ü,83  27,83 

95,50 

38,50140,31 

10-12  Jahr 

i7i¥ogBlbeerb>um 
1  (merUi.r  4 

llS^lä 

90,00  22,15  18,75 

96,00 

31,40  32.70 

4-6  Jahr 

iSlNisrelbsuQi 

44,04 

1 
38,50    S.S'l  16,lr 

38,50 

13,70'35,57 

8-10  Jahr 

»jülne 

t34,17 

123,0012,271  9,13 

132,60 

42,20)34,59 

50  Waiienälroh 

«6,93 

58,20]  8,73  13,13 

58,20 

24,80,46,99 

92,05 

79, 50'13,55l  13,83 

79,50 

31,40'39,49 

52Pflpp<!i(SUicm) 

47,11 

25.70  21,4145,45 

aäjo 

8,0U|31.12 

15  Jahr  ,  , 

Ulp>ppel(BISller) 

34,94 

22,00  14,94,37,00 

22,00 

9,00  40.90 

rt«S|ll. 

24,20 

10,50  13,70,56,61 

10,50 

4,3040,95 

desgl. 

55  MBereBficbta 

89,4S 

47,00  42,48 

47,47 

47,U0 

19,50,41,48 

10  Jahr 

fFinas    mari- 
tima 

seFichlefpinflau- 

62,20 

37,3031,90 

40,10 

37,30 

13,20l4ü,75 

desöl. 

1 
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Austrocknang. 
Gew.  d.  Hulzcs.    Vrilual. 
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.  S7  PktW "125,33108,0017,33  13,82 

58  Birnbaum  !l47,26  114,80  32,4Ü  22,4? 
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Die  Verschiedenheit  der  Ausbeute  an  Kohle  wird  durch 
die  folgende  Tabelle  sichtbarer,  wo  die  H61zer  nach  der  GrOase 
hrer  Ausbeute  geordnet  sind. 
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TataUe  I. 

Verkohtung  verschiedener  Boltarten  bei  SOO". 


Verkohlung  bei  300«. 

1        Verkohlpng  be 

300". 

Ho, 

Procen- 

1       •  m         -^ — 

"Procen^ 

Holurl   bei    130*  ge- 

lische  Ao«- 

Holun  hei  150*  ge- 

tische  *u.- 

beuleaa 

Kohlen. 

trockaeL 

bentean 
Kohlen. 

Ko. 

82,80 

37 

35,66 

EbeahoU 

5i.30 

38 

Mispel  bau  m 

35.57 

Sstiney 

52,00 

39 

Kirschbaum 

35.53 
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52,17 

40 

Espe     ' 

34,87 
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49,00 

41 

Baguenaudier  (Blasen- 
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34,85 

Slroh 

ifl,99 

42 

34.75 
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46,00 

43 

Weissdorn 

34.70 

Tmps 

46,06 

44 

Platane 

34.69 

MBh.gom 

44,S9 

45 

34.69 

10 

Bois  de  lettre 

41,25 

46 

mL 

34.59 

F.iacoholz 

43,75 

47 
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34,44 
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43,07 

48 

lEIler 

34,40 

Gdijsc 

41,80 

49 
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34.28 

Meerllchle 

41,48 

5U 

SD'cliginsier 

34,24 

Pippel  (Elälier) 

40,95 

51 

Birke 

34,17 

P»ppel  (W«r«0       , 
Fichte  fpjn.  Bau.^eJ 

40,00 

52 

POaiimenbsNTn 

34,06 

40,75 

53 

Syloraore 

33,76 

Agaric.13  (aaiicis) 

40,04 

54 

Ahorn 

33,75 

BDchihium 

46,41 

55 

Weide 

33,74 

20 

Aiiiicr 

4U,35 

56 

Faulbaum 

33,61 

31    ^Lercheubaum 

40,31 

57 

Bobiaia 

33.42 

22 

Pelmbaum 

39.49 

58 

33,36 

23 

Thuja  cunad, 

39,44 

59 

Ginster 

33,33 

»i 

30,22 

60 

£scbe 

33.28 

ü 

Clemili« 

38,83 

Ot 

Quiilenbaara 

33,28 

36 

BioscD 

38,46 

62 

HaaclaUude 

32,7» 

27 

KoWhoum 

37,03 

63 

Vug,!lbeerb»um 

32.70 

28 

Baumwullc 

37,41 

64 

äteehpalme 

32,21 

29 

Holllinder 

37,31 

65 

iHarlriegel 

32,05 

3Ü 

Aflaatbe 

37,27' 

66 

Schneeball 

32,03 

31 

HagefauUenstralich 

37,21 

67 

Birnbaum 

31.88 

32 

Geisbtalt 

36,96 

68 

l,i..dc 

31,85 

33 

36,60 

69 

Flieder 

31,84 

34 

WeinalDtk 

36,53 

70 

Bignania 

31,33 

35 

36.06 

71 

Pttppd  (summ) 

31,12 

36 

Cyiisuä 

36,01 

72 

30,86 
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üebersicht  der  Resultate. 

Obgleich  es  schwierig  ist,  die  Resultate  dieser  noch  unvoll- 
standigea  Arbeit  kurz  zusammen  zu  fassen,  so  ergeben  sich 
doch  daraus  folgende  Resultate: 

!•  Das  bdi  verschiedenen  Temperaturen  verkohlte  Holz  er- 
zeugt eine  um  so  geringere  Menge  von  Kohle,  je  hoher  die 
Temperatur  der  Yerkohlung  gewesen  ist.  So  wird  bei  250^ 
eine  Ausbeute  von  50$  Kohle  erhalten;  bei  800^  ist  sie  33$; 
bei  400»  ohngefahr  20$;  und  bei  1500<>  werden  15§  erhalten. 
Letztere  Temperatur  ist  die  höchste,  welche  erhalten  werden 
konnte,  sie  entspricht  dem  Schmelzpunkt  des  Platins. 

2.  Das  Holz,  einer  bestimmten  Temperatur  ausgesetzt,  er- 
zeugt eine  Menge  von  Kohle,  die  der  Dauer  der  Yerkohlung 
proportional  ist.  So  war,  bei  zwei  aufeinanderfolgenden  Ver- 
kohlungen, beide  bei  400^,  voq  denen  die  eine  sehr  langsam,  • 
die  .andere  sehr  rasch  ausgeführt  wurde,  die  Ausbeute  an  Kohle 
im  ersten  Falle  zweimal  grösser  als  im  zweiten. 

3.  Der  im  Holre  normal  enthaltene  Kohlenstoff  theilt  sieh 
während  der  Yerkohlung  in  zwei  Theile,  von  denen  der  eine 
in  der  Kohle  zurückbleibt,  und  der  andre  mit  den  flüchtigen 
Stoff'en  entweicht.  Diese  Theilung  ändert  sich  mit  der  Tem- 
peratur der  Yerkohlung;  bei  250^  betragt  der  in  der  Kohle  zu- 
rückbleibende Kohlenstoff  das  doppelte  von  dem,  welcher  sich 
verflüchtigt  hat;  zwischen  300 — 350^  sind  beide  Theile  gleich, 
von  da  an  bis  zu  1500^  beträgt  die  Menge  des  entwichenen 
Kohlenstoffs  das  Doppelte  von  der,  welche  in  der  Kohle  zurück- 
geblieben ist. 

4.  Der  Kohlenstoff'  der  Kohle  ist  proportional  der  Tem- 
peratur der  Yerkohlung;  bei  250^  enthält  sie  65$  Kohlentsoff; 
bei  300<>  73g,  bei  400»  80$;  von  da  bis  zu  ISOO»  ohngefMir 
96g;  es  ist  aber  nicht  möglich  gewesen,  die  Kohle  in  reinen 
Kohlenstoff'  zu  verwandeln ,  selbst  nicht  bei  der  höchsten  Tem- 
peratur, die  hervorgebracht  werden  konnte,  beim  Schmelzpunkte 
des  Platins. 

5.  Die  Kohle  enthält  stets  Gas  und  auch  die  grösste  Hitze 
konnte  sie  nicht  davon  gänzlich  befreien.  Die  Menge  von  Gas 
welche  sie  zurückhält,  wechselt  mit  der  Temperatur  der  Yerkohlung; 
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bei  250<>  beträgt  sie  die  Hälfte  des  Gewichts  der  Kohle ;  bei  300« 
ein  Drittel;  bei  350®  ein  Viertel;  bei  400®  ein  Zwanzigstel  und 
bei  1500®  obngelahr  ein  Hundertel. 

Die  vorhergehenden  Thatsachen  zeigen,  welchen  ausseror- 
dentlichen Einfluss  die  Temperatur  und  die  Dauer  bei  der  Ver- 
kohlnng  desselben  Holzes  sowohl  auf  die  Ausbeute  als  auf  die 
Zusammensetzung  der  Kohle  ausüben. 

6)  Das  in  vollkommen  verschlossenen  Gelassen  verkohlte 
Holz  lässt  keinen  grossen  Theil  des  Kohlenstoffs  austreten,  wie 
es  bei  der  gewöhnlichen  Yerkohlung  der  Fall  ist.  Der  Kohlen- 
stoff wird  fast  gänzlich  im  festen  Zustande  in  der  Kohle  zuräck- 
gehalten;  daher  ist  auch  die  Ausbeute  der  letztem  bei  weitem 
beträchtlicher.  Zwischen  150  und  350®  betragt  sie  ohngefähr 
80®/o,  also  nahe  das  Dreifache  der  gewöhnlichen  Ausbeute. 

7)  Bei  der  gewöhnlichen  Yerkohlung  erzeugt  das  Holz  keine 
rothe  Kohie,die  den  Anfang  der  Yerkohlung,  bei  ohngefähr  250®, 
bildet  und  deren  Ausbeute  höchstens  40®/o  beträgt.  In  vollkom- 
men Terschlossenen  Gefässen  verändert  sich  das  Holz  bei  180® 
in  die  rothe  Kohle  und  die  Ausbeute  ist  90®/o  ohngefähr,  näm- 
lich mehr  als  das  doppelte. 

8)  Das  in  voUkommep  verschlossenen  Gefässen  befindliche 
Holz,  einer  Temperatur  vcn  300  —  400®  ausgesetzt,  erleidet 
eine  wirkliche  Schmelzung.  Es  tliesst  und  haftet  den  Gefässen 
an*  Nach  dem  Erkalten  hat  es  alle  organische  Textur  verloren, 
und  stellt  eine  schwarze,  spiegelnde,  poröse,  geschmolzene  Masse 
dar.  Diese  gleicht  vollkommen  der  Pechkohle,  welche  einer  an- 
fangenden Schmelzung  ausgesetzt  gewesen  ist.  Dieser  Yersuch 
liefert  vielleicht  die  einfachste  Erklärung  der  Bildung  der  mine- 
ralischen Brennmaterialien. 

9)  Die  in  vollkommen  verschlossenen  Gefässen  dargestellten 
Kohlen  enthalten  zehnmal  mehr  Asche,  als  die  nach  dem  ge- 
wöhnlichen Yerfahren  dargestellten.  Man  muss  demnach  an- 
nehmen, dass  in  diesem  letztern  Falle  die  während  der  Destil- 
lation oder  Yerkohlung  entweichenden  flüchtigen  Stoffe  mit  sich, 
entweder  mechanisch  oder  chemisch  verbunden,  eine  sehr  grosse 
Menge  von  Mineralsubstanzen  mit  fortführen,  aus  denen  die 
Aschen  bestehen. 

10)  Die  Yerkohlung  des  Holzes  in  Kesseln  unter  freiem 
Himmel,    vrie  sie  in  den  Pulverfabriken  ausgeführt  w&^   ^^VsX. 

Joarn,  f.  prakt,  Chemie.  LIV.  6.  ^ 
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keine  homogene  Kohle;  man  findet  darin  73%,  und  85%  Koh« 
lenstoiT;  die  in  der  Mitte  des  Kessels  befindliche  Kohle  ist  mehr 
gebrannt,  reicher  an  Kohlenstofif,  als  die,  welche  sich  auf  dem 
Boden  oder  an  der  Oberfläche  befindet. 

11)  Die  in  den  Kesseln  dargestellten  Kohlen  haben  je  nach 
den  verschiedenen  Pulverfabriken  eine  verschiedene  Zusammen- 
setzung; sie  enthalten  nicht  dieselbe  Menge  Kohlenstofif  und 
bieten  Differenzen  von  10%  dar.  Der  Gehalt  des  Pulvers  ist 
demnach  in  der  Wirklichkeit  in  den  verschiedenen  Fabriken  nicht 
derselbe.  Der  Gehalt  der  Kohle  ist  aber  wichtiger  als  der  des 
Salpeters  und  des  Schwefels.  Die  schwarzen,  in  dem  Kessel 
bereiteten  Kohlen  enthalten  im  Mittel  82—84%  KohlenstolL 

12) -Die  durch  Destillation  des  Holzes  in  gusseisemen  Cj- 
lindem  dargestellten  Kohlen  bieten  in  ihrer  Zusammensetzung  die- 
selben Abweichungen  dar;  man  findet  darunter  Kohlen  mit  70 
und  mit  76%  KohlenstolT. 

Wir  machen  dieselbe  Bemerkung  wie  oben  hinsichtlich  der 
Gewichtsbestimmung  des  Jagdpulvers ,  zu  dem  diese  Kohlen  in 
der  Regel  bestimmt  sind.  Man  kann  annehmen,  dass  die  sehr 
rothe  Kohle,  welche  vorzüglich  für  genanntes  Pulver  geeignet  ist, 
höchstens  70%  Kohlenstoff  enthält. 

13)  Die  durch  Behandlung  des.  Holzes  mit  überhitztem  Was- 
serdampf erhaltenen  Kohlen  bieten  in  ihrer  Darstellung  mehr 
Regelmässigkeit  dar.  Es  können  vollkommen  roth  gebrannte 
Kohlen  mit  70%  und  sehr  schwarze  Kohlen  mit  88%  Kohlen- 
stoff nach  WiUkühr  dargestellt  werden.  Dieses  Verfahren,  wel- 
ches noch  im  Entstehen  begriffen  ist,  wird,  wenn  es  .mehr  ge- 
prüft und  besser  angewendet  ist,  die  Reihe  der  nöthigen  Kohlen, 
von  den  röthesten  an  bis  zu  den  schwärzesten,  erzeugen  können. 
Es  ist  ihm  vorbehalten,  wegen  der  Gleichmässigkeit  seiner  Pro- 
ducte,  die  beiden  alten  Verfahren,  deren  Mängel  ich  hier  be- 
zeichnet habe,  zu  verdrängen. 

Der  grösste  Fortschritt  in  der  Pulverfabrication  wird  wohl 
der  sein,  ein  Verfahren  der  Verkohlung  einzuführen,  welches 
nach  Belieben,  bei  dem  nämlichen  Brande,  Kohlen  liefert,  die 
homogen  und  von  constanter,  bestimmter  Beschaffenheit  oder 
Kohlengehalt  sind. 

14)  Die  Verkohlung  von  72  Holzarten  bei  der  nämlichen 
Temperatur  hat  erwiesen,  dass  die  Ausbeute  an  Kohle  verschie- 


Fischer:  Aninrendang  der  Metallrednction  etc.       347 

den  ist:  sie  differirt  von  54—30%.  Die  Natur  des  Holzes  hat 
demnach  Einfiluss  auf  die  Menge  der  zu  erzeugenden  Kohle. 

Hiermit  ist  diese  erste  Arbeit  beendigt.  Es  bleibt  noch 
übrig,  die  Analysen  der  72  Kohlensorten  der  Tabelle  M  aus2^u- 
fTibren  und  zu  prüfen,  ob  sie  bei  gleichem  Gewicht  dieselbe 
Menge  Kohlenstoff  enthalten.  Ferner  ist  es  noch  nöthig,  die 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  alier  Kohlen,  zu 
untersuchen,  welche  den  Gegenstand  meiner  Studien  ausgemacht 
haben.  Diese  Untersuchungen  werden  der  Gegenstand  einer 
zweiten  Abhandlung  sein,  welche  die  gegenwärtige  ergänzen  soll. 

Endlich  werde  ich  eine  sehr  wichtige  Arbeit,  die  ich  bereits 
1848  angefangen  habe,  wieder  vornehmen,  nämlich  die  Revision 
der  Zusammensetzung  aller  Pulver.  Ich  werde  die  Menge  des 
Schwefels  und  Salpeters  mit  dem  Kohlenstoff  der  Kohle  in  ato- 
mistische  Beziehung  bringen.  Alsdann  wird  die  Fabrication, 
wenn  sie  die  empirischen  Verfahren  verlässt,  einen  rationellen 
Weg  betreten,  und  Pulver  erzeugen,  welche  einander  gleich,  iden- 
tisch, analog  fest  bestimmten  Verbindungen  sind,  deren  Wir- 
kungen, gleich  wie  bei  andern  chemischen  Verbindungen,  im 
Voraus  gekannt  und  bestimmt  werden  können.  Die  bis  jetzt 
befolgten  Bereitungsweisen  des  Pulvers  hat  uns  die  Alchemie 
vorgeschrieben,  es  ist  Zeit,  dass  die  reine  Chemie  dieses  Erbe 
verbessere,  wie  sie  es  mit  andern  gewerblichen  Künsten  ge- 
than  hat. 


LVIII. 

Anwendung  der  Metallreduction  auf  nassem 
Wege  zur  qualitativen  Analyse. 

Vom 
Prof.  Dr.  VUcher. 

(Ans  d.  7Ä.  Jahresber.  d.  schles.  Gesellsch.  f.  vaterl.  Cultur.} 

Folgendes  Referat  hat  sich  über  diesen  Vortrag  im  Nach- 
lasse des  Verf.  vorgefunden,  welches,  wie  es  scheint,  nur  als 
Bruchstück  einer  grösseren  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  zu 
betrachten  ist. 
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So  wie  das  bisherige  Verfahren  durch  Anwendung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium,  so  setzt  auch  da3 
folgende  die  Auflösung  der  Metalloxyde,  demnach  ihre  Verbin- 
dung mit  Säuren  voraus.  V^enn  bei  jenem  alle  Basen  in  yier 
Gruppen  gelrennt  werden,  so  findet  bei  diesem,  welches  sich 
freilich  nur  auf  einen  Theil  derselben  bezieht,  die  Trennung  in 
weit  mehr  Abtheilungen,  ja  mit  wenigen  Ausnahmen  in  die  der 
einzelnen  Basen  selbst  statt. 

Kann  diesemnach  das  darzustellende  Verfahren  das  bisherige 
nicht  entbehHich  machen,  so  verdient  es  doch  in  den  Fällen,  in 
welchen  es  angewandt  werden  kann,  insofern  eine  besondere 
Berücksichtigung,  als  durch  dasselbe  das  Endresultat  der  Unter- 
suchung, die  Äusmitteluug  der  einzelnen  Metalle,  weit  leichter 
und  schneller  als  nach  dem  bisherigen  erhalten  wird. 

Gegründet  ist  dieses  Verfahren  auf  das  Verhalten  der  Me- 
talle, nach  welchem  eine  Anzahl  derselben  aus  ihren  Auflösungen 
wiederhergestellt  werden  und  eine  Anzahl  diese  Reduction  be- 
wirken. Mit  wenigen  Ausnahmen  sind  es  aber  dieselben  Metalle, 
welche  einerseits  reducirbar  und  andererseits  reducirend  sind. 
So  wie  in  electrischcr,  so  bilden  nämlich  die  Metalle  in  Hinsicht 
der  chemischen  Verwandtschaft,  welche  ja  auf  dem  electrischen 
Gegensatze  beruhet,  und  namentlich  in  Hinsicht  ihrer  Verwandt- 
schafl;  zum  Sauerstoff,  eine  Reihe,  in  welcher,  wenn  von  dem 
gegen  alle  andern  sich  negativ  verhaltenden  und  folglich  den  ge- 
ringsten Grad  der  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzenden 
ausgegangen  wird,  jedes  folgende  relativ,  positiv  und  negativ  ist, 
das  erste  zu  dem  vorhergehenden  und  das  zweite  zu  dem  fol- 
genden, es  ist  demnach  oxydirbarer  als  das  vorhergehende  und 
weniger  oxydirbar  als  das  folgende,  folglich  reducirt  es  das  erste 
und  wird  von  dem  zweiten  reducirt.  Wie  also  das  erste  Metall 
dieser  Reihe  ein  nur  reducirbares,  so  ist  das  letzte  ein  bloss 
reducirendes. 

Eine  solche  nach  dem  electrischen  System  gebildete  che- 
mische Reihe  findet  aber  in  der  Erfahrung  nicht  statt.  Denn 
abgesehen ,  dass  die  meisten  Metalle  nicht  reducirbar  und  viel- 
leicht auch  nicht  reducirend  sind  —  was  wohl  darin  seinen  Grund 
hat,  dass  dieser  Reduction  auf  nassem  Wege  die  Flüssigkeit,  das 
Wasser  etc.  entgegenwirkt  —  so  giebt  es  selbst  bei  der  geringen 
Anzahl  der  Metalle,  welche  eine  solche  Reihe  in  chemischer  Be- 
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ziehuDg  bilden,  viele  Abweichungen  von  dem  Verhalten  derselben 
in  electrischer  Hinsicht.  So  giebt  es  Paare,  von  denen  das  eine 
das  andere  nicht  reducirt,  z.  B.  Gold  und  Platin ,  Kupfer  und 
Wismuth ;  ein  anderes  Paar,  wo  jedes  das  andere  wiederherstellt, 
wie  Zinn  und  Blei;  mehrere,  welche  von  einem  und  demselben 
weit  oxydirbareren  Metall  nicht  reducirt  werden,  wie  z.  B.  Kupfer, 
Zinn  und  Blei  nicht  von  Mangan  reducirt  werden;  und  endlich 
giebt  es  auch  einzelne  Metalle,  die  aus  allen  andern  Salzen  durch 
bestimmte  oxydirbare  Metalle  leicht  und  vollständig  wieder  her- 
gestellt werden,  während  sie  in  einem  bestimmten  Salze  der  Bc- 
duction  widerstehen,  so  z.  B.  wird  das  Silber  aus  allen  andern 
Auflösungen  durch  Eisen  und  Nickel,  so  wie  durch  die  andern 
reducirenden  Metalle  leicht  reducirt,  nicht  aber  aus  der  salpeter- 
sauren Auflösung. 

Ich  habe  vor  einer  grossen  Beihe  von  Jahren  diese  Metall- 
reduction  auf  nassem  Wege  umstandhch  untersucht  und  die  Be- 
sultate  in  der  im  Jahre  1830  herausgegebenen  Schrift  „das  Yer- 
hältniss  der  chemischen  Verwandtschaft  zur  galvanischen  Elec- 
tricität"  (S.  77—  145)  zusammengestellt.  Dabei  habe  ich  auch 
alle  diese  Abweichungen  näher  erörtert  und  den  Grund  derselben 
im  Allgemeinen  dahin  angegeben,  dass  bei  diesem  Process  noch 
andere  Verwandtschaftsverhältnisse  als  bloss  die  zum  Sauerstofl" 
thätig  sind. 

Nach  dieser  Untersuchung  besteht  die  Beihe  der  reducir- 
baren  Metalle  aus: 

Gold,  Platin,  Palladium,  Silber,  Quecksilber,  Antimon,  Ku- 
pfer, Wismuth,  Zinn,  Blei  und  Kadmium, 
und  die  der  reducirenden  aus: 

Zink,  Kadmium,  Eisen,  Zinn,  Blei,  Kobalt,  Wismuth,  Nickel, 
Spiessglanz,  Quecksilber,  Silber  und  Palladium*). 

*)  Die  in  der  angeführten  Schrift  S.  145  aufgestellte  Tabelle  über 
diese  beiden  Metalireihen  enthält  noch  als  redncirbare  die  andern  Pia- 
tinmetaile:  Osmium^  Iridium  etc.,  so  wie  Tellur,  Arsen  und  Eisen,  und 
ab  redacirende  Arsen,  Tellur  und  Uran.  Ich  lasse  sie  aber  hier  aus  dem 
Grunde  onber&cksichtigt,  weil  ich  die  Versuche  nur  mit  äusserst  geringen 
Mengen  und  zugleich  nicht  reiner  Beschaffenheit  dieser  Metalle  ange- 
stellt habe,  und  sie  jedenfalls  von  keinem  besonderen  Einiluss  auf  die 
Anwendung  dieses  Verfahrens  sind.  Die  beobachtete  Rcduction  des  Eisens 
aber  (S.  141)  ist  unter  Umständen  erfolgt,  wie  sie  bei  dieser  Anwen- 
dung nicht  vorkommen. 


\ 
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Das  Verfahren,  am  Jurch  die  Reductioa  die  in  einer  Auf- 
lösung enthaltenen  Metalle  qualitatiy  zu  bestimmen,  welches  — 
vorläufig  —  nur  auf  die  angestellten  reducirbaren  Metalle  sich 
beschränkt,  ist  im  Allgemeinen  folgendes^. 

Zunächst  wird  ein  Theil  der  Auflösung  —  nach  dem  Grade 
der  Sättigung  ist  dazu  ein  oder  ein  paar  Tropfen  hinreichend  — 
mit  Zink,  als  dem  Metall,  welches  alle  der  ersten  Reihe  reducirt, 
in  Berührung  gebracht.  Findet  Reduction  statt,  so  wird  ein  an- 
derer Theil  der  Einwirkung  des  Kadmium  und  bei  erfolgender 
Reduction  der  des  Eisens  ausgesetzt,  und  so  fort,  bis  das  an- 
gewandte reducirende  Metall  keine  Reduction  bewirkt.  Das  Nä- 
here zur  Ausmittelung  der  einzelnen  Metalle  in  der  abgeschie- 
denen Gruppe  der  reducirten  enthält  das  folgende  spezielle  Ver- 
fahren. Hingegen  ist  in  dem  angegebenen  schon  die  Abwesen- 
heit bestimmter  Metalle  deutlich  dargethan,  sobald  durch  ent- 
sprechende reducirende  keine  Reduction  erfolgt.  So  z.  B.  wird 
durch  Palladium,  wenn  es  keine  Reduction  bewirkt,  die  Abwe- 
senheit von  Gold  und  Platin,  von  Silber  zugleich  die  von  Pal- 
ladium, und  endlich  wenn  Kadmium  nicht  wirkt,  die  Abwesen- 
heit aller  andern  Metalle  ausser  Kadmium  selbst  —  vorausge- 
setzt, dass  durch  Zink  eine  Reduction  stattgefunden  hat,  —  dar- 
gethan. 

Um  speziell  die  einzelnen  Metalle  zu  erkennen,  erfordert 
das  Verfahren: 

1)  eine  Anzahl  der  Metalle  aus  der  Reihe  der  reducirbaren 
und  reducirenden,  in  Form  von  Platten,  Lamellen; 

2)  eine  Anzahl  reducirender  Metalle  in  Form  von  Stäbchen. 
(Die  Platten  so  wie  die  Stäbchen  werden  in  der  Art  wie  die 

Probirnadelu  für   die  Silberprobe  durch  ein  Charnier  beweglich 
mit  einander  verbunden.) 

Der  Zweck  dieser  Apparate  ist  nicht  bloss  der,  um  in  allen 
Fällen  das  geeignete  Metall  zur  Reduction  anwenden  zu  können, 
sondern  um  mit  dem  reducirenden  und  einem  andern  Metalle, 
welches  das  aus  der  Auflösung  auszuscheidende  nicht  zu  redu- 
ciren  vermag  —  also  aus  einem  electrisch-positiven  und  einem 
electrisch-negativen  Metall  —  eine  Kette  zu  bilden  und  diese 
zur  Reduction  anzuwendeii.  Durch  die  verschiedene  Form  der 
Metalle  in  beiden  Apparaten  ist  dieses  sehr  bequem  zu  bewerk- 
stelligen, indem  auf  die  Metallfläche  des  nicht  reducirenden  die 
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Auflösung  gebracht  und  das  Stäbeben  des  reducirenden  Metalls 
durch  dieselbe  in  Berührung  mit  der  Platte  gesetzt  wird.  Durch 
diese  Anwendung  einer  galvanischen  Kette  wird  nicht  nur  die 
Reduction  beschleunigt,  sondern,  was  weit  wichtiger  ist,  das  re- 
ducirte  Metall  sicherer  nach  seinen  characteristischen  Eigenschaf- 
ten erkannt,  als  bei  der  Anwendung  des  reducirenden  Metalls 
allein.  Der  Grund  davon  ist,  dass  im  letzteren  Falle  das  redu- 
cirte  Metall  sich  an  dem  reducirenden  selbst,  bei  Anwendung  der 
Kette  hingegen  an  dem  nicht  reducirenden  —  negativen  —  an- 
legt. Dadurch  aber,  dass  das  reducirende  Metall  an  der  Stelle 
des  reducirten  aufgelöst  wird  und  dabei  seine  Oberfläche  das 
metallische  Ansehen,  Farbe,  Glanz  etc.  verliert,  ist  das  s\ch 
darumlegende  reducirte  Metall,  besonders  wenn  es,  wie  hier 
vorausgesetzt  werden  ^muss,  in  geringer  Menge  abgeschieden 
wird,  nicht  sicher  zu  erkennen,  wohl  aber  in  der  geringsten 
Menge  bei  Anwendung  der  Kette,  deren  negatives  Metall,  auf 
welchem  es  abgeschieden  wird ,  unverändert  seine  Metallfläche 
behält.  Besonders  muss  in  den  Fällen  die  Kette  angewandt 
werden,  in  welchen  das  reducirte  Metall  auf  dem  reducirenden 
zu  einer  Art  Lagerung  oder  Amalgam  sich  verbindet,  wie  dieses 
z.  B.  bei  der  Beduction  des  Kupfers  durch  Zink  oder  Zinn  der 
Fair  ist,  da  dann  das  Characteristische  des  reducirten  Metalls 
nicht  wahrgenommen  werden  kann. 

Die  Wahl  der  beiden  Metalle  zur  Kette  bestimmt  die  Natur 
des  aus  d6r  Auflösung  zu  reducirenden  Metalls,  dabei  ist  es  vor- 
theilhaft,  wenn  dieses  ein  weisses  oder  gniues  ist,  zum  nega- 
tiven ein  gefärbtes,  Gold  oder  Kupfer,  und  wenn  es  ein  gefärb- 
tes, ein  weisses,  Platin  oder  Silber,  anzuwenden. 

Um  nun  speziell  die  Auflösung  auf  alle  in  derselben  mög- 
lichst enthaltenen*)  reducirbaren  Metalle  zu  prüfen,  werden  fol- 
gende Versuche  angestellt. 

Angenommen,  die  Auflösung,  eine  salzsaure,  enthalte  alle 
reducirbaren  Metalle,  die  darin  sein  können,  das  Zink  habe  daher 


*)  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  es  von  der  Natur  der  Säure, 
mit  welcher  die  Metalloxyde  verbunden  sind,  abhängen  wird,  welche  von 
den  angegebenen  reducirbaren  Metallen  in  der  Auflösung  enthalten  sein 
können.  So  z.  B.  wenn  die  Salze  Chlorverbindungen  sind,  so  wird  kein 
Silber,  lud  wenn  sie  salpetersauer  sind,  kein  Gold  und  kein  Platin  in 
der  Auflösung  sein. 
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bei  einem  vorlaufigen  Versuche  mit  wenigen  Tropfen  eine  be- 
deutende Abscheidung  der  reducirten  Metalle  bewirkt,  so  wird 

1)  ein  Theil  der  Auflösung  auf  das  Silberblech  gebracht, 
und  zwar  muss  dazu  eine  grössere  Menge,  als  sonst  nöthig  ist, 
angewandt  werden,  weil  dieselbe  Flüssigkeit  noch  zu  den  fol- 
genden Versuchen  dienen  soll.  Es  erfolgt  die  Reduction  von 
Gold,  Platin  und  Palladium,  die  zugleich  mit  dem  gebildeten 
Chlorsilber  das  Silberblech  fest  überziehen.  Die  nähere  Prüfnng 
des  reducirten  Metalls,  ob  es  aus  einem,  oder  aus  zweien,  oder 
allen  dreien  der  bezeichneten  Metalle  besteht,  wird  später  ange- 
geben werden. 

Nachdem  das  Silber  nicht  mehr  einwirkt,  wird 

2)  die  Flüssigkeit  durch  eine  Pipette  von  der  Silberplatte 
aufgesogen,  auf  ein  Goldblech  gebracht  und  der  Einwirkung  der 
Wismuthgoldkette  ausgesetzt.  Das  Quecksilber  wird  reducirt, 
weiches  auch  dann  sicher  zu  erkennen  ist,  wenn  zugleich  Anti- 
mon, falls  es  in  der  Auflösung  enthalten  wäre,  mit  reducirt  wor- 
den wäre,  indem  dieses,  als  krystallinisches  Pulver  abgeschieden, 
leicht  vom  Golde  weggewischt  werden  kann,  das  Quecksilber 
hingegen,  welches  das  Gold  amalgamirt,  fest  an  der  Oberfläche 
haftet  und  nicht  nur  durch  die  charactcristische  Farbe  und  Spie- 
gelung, sondern  besonders  dadurch  sich  von  allen  andern  Me- 
tallen unterscheidet,  dass,  wenn  durch  einen  Tropfen  Salpeter- 
saure,  auf  die  amalgamirte  Stelle  gebracht,  das  Quecksilber  auf- 
gelöst wird,  das  Gold  an  dieser  Stelle  nicht  mit  der  eigenthöm- 
liehen  gelben,  sondern  mit  einer  braunrothen  Farbe  erscheint'*'). 

3)  Nach  erfolgter  Abscheidung  des  Quecksilbers  wird  die 
Flüssigkeit  wieder  vermittelst  einer  Pipette  von  dem  Goldblech 
auf  ein  Platin-  oder  Silberblech  gebracht  nnd  ein  Eisenstäbcben 
hineingestellt.     Das  Kupfer,    welches  dabei  reducirt  wird ,  bildet 


*)  Der  Grund  davon  ist ,  dass  das  Qaecksilber  das  Gold  nicht  bloss 
oberflächlich  überzieht ^  "wie  dieses  durch  andere  Metalle  unter  diesen 
Umständen  bewirkt  werden  kann,  sondern  dass  es  sich  mit  demselben  zu 
einem  Amalgam  verbindet ;  wird  nun  von  diesem  durch  Salpetersäure  das 
Quecksilber  aufgelöst,  so  bleibt  das  Gold  mit  einer  unebenen  und  wenig 
glänzenden  Oberfläche  an  dieser  Stelle  zurück,  wodurch  es  eben  so  aus- 
sieht, wie  das  aus  der  Auflösung  durch  Eisenoxydulsalze  nnd  dergleichen 
gef&llie. 
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wf  der  Platte   einen  festen  üeberzug  mit  der  characteristisch 
rotben  Farbe*). 

Von  der  von  Kupfer  befreiten  Auflösung  wird 

4)  ein  Theil  zur  Prüfung  auf  Zinn  der  Einwirkung  des 
Bleies  und 

5)  ein  Theil  zur  Pdifung  auf  Blei  der  Einwirkung  des  Zinns 
aasgesetzt. 

In  beiden  Fällen  erfolgt  die  Ausscheidung  des  reducirten 
Metalls  an  dem  reducirenden  selbst.  Die  Verbindung  desselben 
mit  einem  negativen  zu  einer  Kette  ist  hier  ohne  allen  Nutzen. 
Dagegen  wird  die  Reduction  sehr  gefördert  durch  Mitwirkung 
der  Wärme. 

Die  Flüssigkeit  wird  daher  in  zwei  Glasröhrchen  vertheilt 
und  in  dem  einen  mit  dem  hineingestellten  Zinnblatt  und  in  dem 
andern  mit  einem  ßleiblatt  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Flächen 
beider  Metalle  müssen  rein ,  am  besten  frisch  geschabt  sein. 
Beide  Metalle  werden  dann  schnell  reducirt,  wobei-  das  reducirte 
Blei  das  Zinnblait  als  eine  Metallfläche  überzieht,  das  reducirte 
Zion  hingegen  legt  sich  an  dem  Blei  als  feine  Dendriten  an. 

6)  Um  endlich  das  Kadmium  zu  reduciren  wird  die  Auflö- 
sung vom  vierten  Versuch**),  aus  welcher  das  etwa  enthaltene 
Blei  durch  ein  schii^'efelsaures  Salz  gefallt  worden  ist,  der  Ein- 
wirkung des  Zinks  ausgesetzt. 

Ist  die  Auflösung  eine  Salpetersäure,    welche   ebenfalls  die 


*)  Das  Eisen  redacirt  freilich  auch  YVismnth ,  welches  angeachtet  der 
verdünnten  Auflösung  darin  enthalten  sein  kann,  aber  dieses  Metati  wird  als 
krystaUinii^hes  Fnlvcr  abgeschieden,  und  kann  eben  so  von  dem  festen 
Ueberzng,  den  das  Knpfer  bildet,  weggewischt  werden,  wie  im  zweiten  Ver- 
suche des  mitreducirten  Antimon  von  dem  gebildeten  Amalgam.  Zinn  and 
Blei  werdeu  zwar  auch  von  Eisen  reducirt  aber  unter  besonderen  Umstän- 
den, welche  bei  diesen  Versuchen  nicht  vorkommen. 

••)  Wie  bereits  erwähnt,  bedarf  es  zwar  zu  diesen  Versuchen  nur  wenige 
Tropfen  der  Auflösung,  doch  braucht  man  sich  nicht  bei  den  Versuchen 
(2  bis  6}  auf  die  Quantität  zu  beschränken,  welche  zum  ersten  Versuch  an- 
gewandt worden  ist,  sondern  kann  zu  jedem  dieser  Versuche  eine  besondere 
Men^e  verwenden,  aus  der  jedoch  vorher  durch  die  geeigneten  Metalle  die- 
jenigen redacirt  worden  suid,  welche  bei  den  einzelnen  Versuchen  als  ab- 
geschieden vorausgesetzt  werden.  Also  zum  zweiten  Versuch  muss  vorher 
Silber  auf  die  Auflösung  gewirkt  haben,  zum  dritten  Versuch  Wismuth, 
Eisen  n.  s.  f. 
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angegebenen  Metalle  —  ausgenommen  Gold,  Platin,  Antimon  und 
Zinn  —  zugleich  aber  auch  Silber  enthalten  kann,  so  ist  das 
Verfahren  zur  Ausmittelung  der  einzelnen  Metalle  natürlich  das- 
selbe, wie  bei  der  salzsauren  Auflösung.  Das  Silber  allein  er- 
fordert ein  eigenes,  welches  darin  besteht,  dass  die  Flüssigkeit, 
aus  der  durch  Eisen  alle  durch  dieses  Metall  reducirbaren  aus- 
geschieden worden  sind  —  wozu  aber  das  Silber  als  salpete^ 
saures  nicht  gehurt  —  auf  eine  Quecksilberfläche  gebracht  wird, 
welche  auf  ein  Goldblech  dargestellt  worden  ist.  Die  Reduction 
des  Silbers,  die  dann  erfolgt,  wird  nicht  nur  durch  die  ausge- 
schiedenen  Silberdendriten,  sondern  auch  dadurch  erkannt,  im 
an  der  Stelle,  auf  welche  die  Auflösung  gebracht  worden  ist,  das 
Gold  frei  vom  Quecksilber  erscheint,  weiches  sich  an  der  Stelle 
des  Silbers  aufgelöst  hat.  Von  den  andern  Metallen,  welche  nach 
Einwirkung  des  Eisens  noch  aufgelöst  bleiben,  wie  von  Blei  und 
Kadmium,  kann  natürlich  keine  solche  Wirkung  stattfinden.  Bleibt 
daher  die  Quecksilberfläche  unverändert,  so  ist  dadurch  die  Ab- 
wesenheit des  Silbers  dargethan.  Vorausgesetzt  muss  jedodi 
werden,  dass  die  Auflösung  keine  freie  Salpetersäure  haben  darf, 
weil  sonst  auch  bei  Abwesenheit  des  Silbers  die  Stelle  des  Gol-  ] 
des  von  Quecksilber  entblösst  werden  wird. 

Was  die  nähere  Untersuchung  der  im  ersten  Versuch  durch 
Silber  bewirkten  Reduction  betriflt,  so  wird  die  Auflösung,  um 
Gold  und  Platin  darin  zu  entdecken,  auf  ein  Palladiumblech  ge- 
bracht. Bei  der  Gegenwart  von  Gold  allein  ist  die  Reduction 
desselben  leicht  nnd  sicher  zu  erkennen,  indem  es  die  Palla- 
diumfläche mit  der  characteristisch  gelben  Farbe  upd  Glanz  fest 
überzieht.  Zugleich  erfolgt  diese  Reduction  auch  bei^  möglichst 
neutraler  Auflösung  sehr  schnell.  Ist  hingegen  Platin  allein  in 
der  Auflösung  und  enthält  diese  keine  freie  Säure,  so  wirkt  das 
Palladium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht  ein,  sondern 
erst  beim  Erhitzen,  und  das  reducirte  Platin  —  oder  vielmehr 
das  gebildete  Chlorür,  welches  sich  am  Palladium  abscheidet, 
lässt  sich  leicht  wegspülen ,  so  dass  nur  ein  grauer  Fleck  zu- 
rückbleibt. Diesem  nach  werden  beide  Metalle,  wenn  sie  zu- 
<;Ieich  in  der  Auflösung  enthalten  und  durch  Palladium  reducirt 
sind,  leicht  zu  erkennen  sein,  da  das  Gold  auch  in  diesem  Falle 
fest  am  Palladium  haftet  und  das  Platin  weggewaschen  werden 
kann.    Es  versteht  sich  von  selbst,    dass  vom  Palladium  keine 
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Reduction  erfolgt,  und  die  durch  Silber  stattgefundene  das  al- 
leinige Vorhandensein  des  Palladium  in  der  Auflösung  anzeigt. 
Dieses  wird  aber  auch  dann  leicht  zu  erkennen  sein,  wenn  das 
Silber  zugleich  Gold  und  Platin  reducirt  hat,  indem  ein  Tropfen 
Salpetersäure  aus  den  reducirten  Metallen  das  Palladium  leicht 
mit  brauner  Farbe  auflösen  wird. 

Die  Anwendung  des  .Silbers  in  dem  ersten  Versuche  hat 
diesemnach  den  Zweck,  auch  bei  der  Gegenwart  yon  Gold  und 
Platin  das  Palladium  in  der  Auflösung  auszumitteln,  und  indem 
es,  diese  Metalle  abscheidend,  sich  nicht  an  ihrer  Stelle  auflöst, 
sondern  als  Chlorsilber  sich  mit  den  reducirten  Metallen  absetzt 
so  wird  die  fernere  Untersuchung  sehr  erleichtert. 

So  viel  über  dieses  Verfahren  im  Allgemeinen. 

Di^  Anwendung  desselben  ist  besonders  in  den  Fällen  zu 
empfehlen,  wo  die  Auflösung  auf  die  Gegenwart  einer  geringen 
Menge  eines  dieser  reducirbaren  Metalle  geprüft  werden  soll, 
wie  z.  B.  bestimmte  Metallsalze  —  oder  die  Metalle  selbst  — 
auf  die  Veri^nreinigung  mit  fremden  Melallen. 

Zur  Begründung  dieser  Empfehlung  mögen  folgende  Versuche 
über  die  gewöhnlich  vorkommenden  Verunreinigungen  dieser  Art 
dienen : 

1)  Um  Silbersalpeter  auf  Kupfer  zu  prüfen,  werden  einige 
Tropfen  der  Auflösung  auf  eine  Platinplatte  gebracht  und  der 
Wirkung  des  Eisens  in  Berührung  mit  dem  Platin  ausgesetzt. 
Bei  der  geringsten  Menge  Kupfer  erfolgt  die  Reduction  desselben, 
die  durch  die  characteristisch  rothe  Farbe,  die  das  Platin  an 
dieser  Stelle  zeigt,  sicher  zu  erkennen  ist.  Die.  Empfindlichkeit 
des  Kupfers  für  diese  Reduction  ist  eben  so  gross*  wie  für  das 
Kaliumeisencyanür,  bei  dessen  unmittelbarer  Anwendung  die  be- 
stimmte Reaction  nicht  wohl  wahrzunehmen  ist,  weil  die  Spuren 
des  bräunlich  rothen  Niederschlags,  welchen  das  Kupfer  bildet, 
durch  die  grosse  Menge  weissen,  den  dieses  Reagens  mit  dem 
Silber  bewirkt,  nicht  sicher  zu  erkennen  sind.  * 

2)  Eben  so  werden  in  demselben  Silbersalz  Spuren  von 
Quecksilber  durch  die  Einwirkung  einer  Eisengoldkette  auf  die 
Auflösung  sehr  leicht,  und  wie  oben  angegeben,  vollkommen 
characteristisch  zu  entdecken  sein. 

3)  Umgekelirt  können  Spuren  von  Silber  in  der  Auflösung 
des  salpetersauren  Quecksilbers  dadurch  enlde^^kV  vt^^^^vi^  ^^"3).*$» 
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einige  Tropfen  der  Aullösung  auf  die  auf  Goldblech  dargestellte 
Quecksilberfläche  gebracht  werden,  indem  dann  diese  Stelle  des 
Goldblechs  vom  Quecksilber  entblösst  wird. 

4)  Eben  so  kann  Kupfer  in  Bleisalzen  —  wie  solches  nicht 
selten  in  dem  käuflichen  Bleizucker  vorkommt  —  durch  Eisen 
auf  Platin,  und 

5)  durch  dieselben  Metalle  auch  Kupfer  in  Eisensalzen  ent- 
deckt werden. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  nach  demselben  Verfahren 
auch  die  Metalle  selbst  auf  die  Beimengung  anderer  Metalle,  wie 
Silber  auf  Kupfer,  Quecksilber  auf  Silber  etc.  geprüft  werden 
können,  nachdem  sie  in  einer  geeigneten  Säure  aufgelöst  worden 

sind. 

In  Beziehung  dieser  besondem  Anwendung  verdient  noch 
angeführt  zu  werden,  dass  mehrere  von  dem  auf  nassem  Wege 
nicht  reüucirbaren  Metallen  dann  leicht  reducirt  und  entdeckt 
werden  können,  wenn  statt  der  angegebenen  einfachen  Kette  eine  : 
kleine,  aus  wenigen  einzölligen  Kupferzinkplatlen  mit  dazwischen- 
Uegenden,  in  Kochsalzlösung  getränkten  Papierscheibchen  gebildete 
Säule  auf  die  Auflösung  einwirkt.  Namentlich  kann  Nickel,  Eisen, 
Kobalt,  Zink  und  Mangan  dadurch  reducirt  werden. 

,  In  der  angcf.  Schrift  S.  221  ist  angegeben,  dass  diese  Re- 
duction  schon  von  vier  solchen  Plattenpaaren  bewirkt  wird,  dazu 
ist  aber  bei  den  verschiedenen  Metallen  V4"  bis  V2S(undige  Ein- 
wirkung erforderlich.  Wird  hingegen  eine  Säule  von  8  bis  10 
solcher  Plattcnpaare  angewandt,  so  findet  die  Reduclion  von 
Eisen  und  Nickel  sofort  und  die  der  andern  Metalle  nach  we- 
nigen Minuten  statt. 

Das  reducirle  Metall  legt  sich  an  dem  negativen  Polardraht 
an  —  der  so  wie  der  positive  nur  von  Platin  oder  Gold  sein 
darf — und  jedes  derselben  ist  dadurch  leicht  zu  erkennen,  dass 
es  durch  einen  Tropfen  Salpeter-  odef  Salzsäure,  an  die  Stelle 
des  Polardrahts  gebracht,  wo  es  sich  anlegt,  aufgelöst  wird,  da 
die  Auflösung  jedes  dieser  Metalle  eine  andere  Farbe  hat.  Dass 
bei  einer  solchen  Anwendung  der  galvanischen  Säule  die  Abwe- 
senheit aller  Metalle,  welche  an  und  für  sich  reducirbar  sind, 
vorausgesetzt  wird,  versieht  sich  von  selbst. 

Bei  Nickel,  Kobalt  und  Mangan  in  der  Auflösung  wird  zu- 
gleich am  positiven  Pol  ein  Superoxyd  gebildet,    welches   eben 
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so  diesen  Draht  überzieht,  wie  das  reducirte  Metall  den  nega- 
tiven. Alle  drei  Superoxyde  —  wie  auch  das  von  Blei  —  zeigen 
eine  gleiche  Farbe,  in  geringer  Menge  eine  lichtbraune,  in  grös- 
serer eine  dunkelbraune  bis  schwarze,  sie  können  aber  dennoch 
leicht  von  einander  unterschieden  werden  durch  die  verschiedene 
Farbe,  die  sie,  in  Salzsäure  gelöst,  zeigen. 


LIX. 

Ueber  das  Yorkommen  des  Zuckers  im 
thierischen   Organismus. 

Von 
Dr.  Mm  Sautnerim    ' 

(Ans  d.  28.  Jahresbericht  d.  schles.  Gesellsch.  f.  yaterl.  Gnltur). 

Es  ist  bekannt,  welche  wichtige  Rolle  die  Holzfaser,  das 
Stärkemehl,  die  verschiedenen  Zuckerarten  und  die  meisten  zu 
dieser  Gruppe  gehörenden  Verbindungen  im  Pflanzenreiche  spie- 
len. Die  Aehnlichkeit  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  er- 
klärt ihr  häufiges  Vorkommen  nebeneinander,  so  wie  ihren 
leichten  Uebergang  in  einander  auf  ganz  ungezwungene  Weise. 
Sie  sind  theils  isomer,  theils  nur  durch  die  grössere  oder  ge- 
ringere Zahl  von  Wasserelementen  unterschieden.  Besonders  ist 
der  Traubenzucker  ein  ganz  allgemeines  Umwandlungsproduct 
der  einzelnen  zu  dieser  Gruppe  gehörenden  Verbindungen.  Da 
wir  denselben  auch  auf  künstlichem  Wege,  d.  h.  ohne  Mitwir- 
kung organischer  Kräfte,  aus  Holzfaser,  Stärkemehl,  Dextrin 
u.  s.  w.  mittelst  gewisser  Fermente  und  verdünnter  Säuren  zu 
erzeugen  im  Stande  sind,  und  da  wir  im  Pflanzenorganismus 
fiberall,  wo  wir  Traubenzucker  antreflen ,  einer  oder  der  andern 
dieser  Bedingungen  begegnen,  so  müssen  wir  mit  Recht  auf  eine 
analoge  Bildung  desselben  im  Pflanzenreiche  schliessen.  Ob  in- 
dess  die  Natur  zu  seiner  Erzeugung  im  pflanzlichen  Organismus 
nicht  auch  noch  andere  Mittel  besitze,  soll  damit  nicht  behauptet 
werden;  bisher  ist  jedoch,  so  viel  mir  bekannt,  noch  keine  Beob- 
achtung gemacht  worden,  welche  eine  andere  Entstehungsweise 
des  Traubenzuckers  als  nothwendige  Forderung  hingestellt  hätte. 
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Im  Thierreich  ist  das  Vorkommen  des  Zuckers  bei  weitem 
beschränkter.  Die  ailergrösste  Menge  desselben  ist  vegetabili- 
schen Ursprungs  und  entweder  in  einer  leicht  in  Zucker  umzu- 
wandelnden Form,  z.  B.  als  Stärkemehl,  oder  bereits  als  fertig 
gebildeter  Zucker  mit  den  Nahrungsmitteln  dem  thierischen  Or- 
ganismus zugeführt  worden.  Der  Yerdauungsapparat  der  Thiere 
besitzt  in  dem  Secrete  der  Speicheldrusen  und  des  Pankreas  ein 
der  vegetabilischen  Diastase  ähnlich  wirkendes  Ferment,  welches 
die  Ueberführung  des  Slärkemehls  in  Traubenzucker  zu  bewirken 
bestimmt  ist.  Selbst  der  Milchzucker,  der  so  lange  als  inte- 
grirender  Bestandtheil  der  Milch  der  Säugethiere  gegolten  hat, 
wird  nach  neuern  Untersuchungen  ebenfalls  im  Pflanzenreicbe 
angetroffen;  so  z.  B.  in  den  Eicheln  von  Quercfis  racemota 
Lam.  und  sessiltflora  Sm.^  in  den  Cotyledenen  einiger  Legumi- 
nosen etc.  So  wenig  man  also  im  allgemeinen  über  den  Ur- 
sprung des  Zuckers,  der  im  Thierkörper  sich  findet,  zweifelhaft 
sein  kann,  so  sehr  müssen  gerade  die  speciellen  Fälle,  die  eine 
selbstständige  Zuckerproduction  des  thierischen  Organismus  aus 
Fett  oder  stickstoffhaltigen  Gebilden  beweisen,  unsere  Auftnerk- 
samkeit  erwecken.  Diese  Entstehung  des  Zuckers  bei  reiner 
Fleischnahrung  ist  zuerst  von  Bensch  beobachtet  worden.  Der- 
selbe untersuchte  die  Milch  zweier  säugender  Hündinnen,  die 
wochenlang  nur  mit  Milch  gefüttert  worden  waren.  Die  Milch 
enthielt  Milchzucker,  obwohl  die  Menge  desselben  geringer  war, 
wie  bei  gemischter  Nahrung. 

Gl.  Bernard'*'),  der  diese  Frage  später  zum  Gegenstand 
einer  besondern  Untersuchung  machte,  gelangte  unter  andern  zu 
folgenden,  uns  hier  interessirenden  Schlüssen:  1.  „Es  findet 
sich  constant  und  bei  normalem  Verbalten  des  thierischen  Kör- 
pers Traubenzucker  im  Blute  des  Herzens  und  in  der  Leber. 
2.  Die  Bildung  des  Traubenzuckers  erfolgt  in  der  Leber  und  ist 
unabhängig  von  einer  zucker-  oder  stärkemehlartigen  Nahrung.*' 

Die  Anwesenheit  des  Traubenzuckers  in  der  Leber  ist  sehr 
leicht  nachzuweisen  und  seitdem  bereits  von  verschiedenen  Phy- 
siologen und  Ghemikern  bestätigt  worden. 

Wenn   die  Leber   frisch  geschlachteter  Thiere    zerkleinert, 
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aosgepresst  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  zur  Abscheidung  des 
Eiweisses  und  BlutfarbestolTes  erwärmt  wird,  so  geht  das  mit 
frischer  und  gut  ausgewaschener  Hefe  versetzte  Serum  (unter 
Einhaltung  der  erforderlichen  Gährungsbedingungen)  sehr  bald 
in  die  weinige  Gährung  über.  Um  wenigstens  annähernd  den 
Traubenzuckergehalt  der  Leber  zu  ermitteln,  habe  ich  die  Flüs- 
sigkeit, nachdem  die  Gährung  vollendet  war,  destillirt,  das  De- 
stillat mit  Aetzkalk  versetzt  und  alsdann  rectificirt. 

Ich  erhielt  aus  zwei  6  Pfund  wiegenden  frischen  Schöpsen- 
kbem  3%  Skrupel  Alkohol  von  0,892  spec.  Gewicht,  was  ohn- 
geßhr  70  Yolumprocenten  Alkohol  entspricht. 

Man  sollte  meinen,  dass  dieser  nicht  unbedeutende  Zucker- 
gehalt der  Leber  den  Physiologen  und  Aerzten  nicht  so  lange 
verborgen  bleiben  konnte,  da  schon  in  den  Schriften  des  Aristo- 
teles sich  eine  hierauf  bezügliche  Stelle**)  ßndet.  „Deshalb,  so 
sagt  Aristoteles,  ist  auch  die  Leber  der  Thiere,  die  keine  Gal- 
lenblase haben,  von  gutem  Aussehen  und  süss,  wie  man  allge- 
mein behauptet,  und  bei  denjenigen  Thieren  mit  einer  Gallen- 
blase ist  die  Stelle  der  Leber  unter  der  Gallenblase  am  süs- 
sesten/' 

In  der  Leber  fleischfressender  Thiere  ist  der  Traubenzucker 
eben  so  nachweisbar.  Ich  habe  dazu  die  Leber  eines  Fuchses 
benutzt,  welcher,  nachdem  er  sechs  Wochen  im  hiesigen  phy- 
siologischen Institute  ausschliesslich  mit  Fleisch  gefüttert  worden 
war,  durch  salpetersaures  Strychnin  getödtet  wurde.  Durch  Gäh* 
rung  konnte  ich  eine  hinreichende  Quantität  Alkohol  gewinnen, 
um  Letzteren  aus  seinen  physikalischen  Eigenschaften  zu  erken- 
nen. Ein  anderer  Fuchs,  der  in  den  kältesten  Tagen  des  Ja- 
nuar, wo  die  Erde  gleichzeitig  mehrere  Fuss  hoch  mit  Schnee 
bedeckt  war,  geschossen  wurde,  ein  Hund  und  eine  Katze,  die 
ich  zu  diesem  Zwecke  einige  Wochen  hindurch  wieder  nur  mit 
Fleisch  ernährt  hatte,  zeigten,  als  ich  deren  Leber  auf  Trauben- 
zucker untersuchte,  dasselbe  bestätigende  Resultat.  Es  kann 
demnach  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  auch  bei  reiner 
Fleischkost  im  thierischen  Organismus  Zucker  erzeugt  werden 
kann. 


••1 


*)  De  parlibus  animalium  libri  qvatuor,    eddidit  Becker,     Berolini  i829, 
lib.  /F,  cap,  II,  pag»  86. 
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Allerdings  bliebe  noch  der  Ausweg  offen,  dass  in  allen 
diesen  Fällen  der  in  der  Leber  nachweisbare  Traubenzucker  ein 
Residium  früherer  amylumhaltiger  Nahrung  gewesen  sein  könnte, 
da  man  ja  die  Hartnäckigkeit,  mit  der  die  Leber  gewisse  Metalle, 
wie  Arsenik,  Kupfer  u.  s.  w.  zurückzuhalten  oder  anzusammeln 
geneigt  ist,  als  etwas  Analoges  anführen  könnte.  Diese  Ansicht 
hat  jedoch  wegen  der  leichten  Veränderlichkeit  des  Trauben- 
zuckers in  thierischen  Flüssigkeiten  wenig  V^ahrscheinlichkeit 
für  sich  und  würde  überdem  eine  weit  grössere  Menge  Trau- 
benzucker, als  sich  wirklich  findet,  in  der  Leber  der  Pflanzen- 
fresser voraussetzen  lassen.  Wenn  wir  daher  die  Gegenwart 
des  Traubenzuckers  mit  der  Fleischkost  verträglich  finden,  so 
Irägt  es  sich  zunächst,  ob  die  Leber  als  Zucker  erzeugendes 
Organ  zu  betrachten  sei,  oder  ob  der  Traubenzucker  nicht  be- 
reits mit  dem  Pfortaderblute  aus  dem  Verdauungscanal  der  Leber 
zugeführt  wurde.  Bernard  konnte  bei  seinen  Versuchen  keinen 
Traubenzucker  im  Pfortaderblute  finden;  in  denjenigen  Fällen, 
wo  es  ihm  gelang,  glaubte  er  aus  anatomischen  Gründen  ein 
Zurücktreten  des  Leberblutes  nach  der  Pfortader  annehmen  zu 
müssen.  Abgesehen  von  allen  operativen  Schwierigkeiten,  halte 
ich  die  Frage  besonders  deshalb  für  schwer  entscheidbar,  weil 
wir  nur  mit  solchen  fleischfressenden  Thieren  experimentiren 
können,  deren  Pfortader  nicht  die  nöthige  Quantität  Blut  zu  lie- 
fern vermag,  um  über  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  des 
Traubenzuckers  in  demselben  mit  Sicherheit  zu  urtheilen.  So- 
bald wir  weder  den  Zucker  in  Substanz,  noch  seine  Gährungs- 
producte  darzuthun  vermögen,  lässt  sich,  trotz  der  vielen  soge- 
nannten Zuckerproben,  immer  nur  mit  grösserer  oder  geringerer 
V^ahrscheinlichkeit  auf  seine  Existenz  schliessen.  Ich  habe  den 
oben  erwähnten,  nur  mit  Fleisch  gefütterten  Thieren,  unter  den 
von  Bernard  vorgeschriebenen  Cautelen,  die  Pfortader  unter- 
bunden, das  frisch  entnommene  Blut  durch  starken  Alkohol  coa- 
gulirt  und  das  nur  schwach  gefärbte  Blutserum  bei  gelinder 
Wärme  eingeengt.  Nach  der  Behandlung  des  Bückstandes  durch 
Alkohol  von  85  p.  C,  habe  ich  dem  von  neuem  eingedickten 
Filtrat  eine  alkoholische  Aetzkalilösung  hinzugefügt;  den  durch 
Kali  erzeugten,  niedersinkenden  Syrup  habe  ich  mit  absolutem 
Alkohol  geschüttelt,    den  Bückstand   in  Wasser  gelöst,    einige 
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Tropfen  Kupfervitriollösung  hinzugesetzt  und  im  Wasserbade  all- 
mählich  erwärmt. 

Das  Resultat  war  ein  verschiedenes.  Das  Blut  des  vergif- 
teten Fuchses  setzte  Kupferoxydulhydrat  ab,  das  der  andern  drei 
Tbiere  reducirte  Kupferoxyd  nicht,  der  erste  Fall  sprach  also 
lur,  die  andern  drei  gegen  die  Anwesenheit  des  Traubenzuckers. 
Ich  muss  daher  diese  Frage  noch  für  unentschieden  halten.  Von 
grösseren  Thieren,  die  von  vegetabilischer  Nahrung  leben,  z.  B. 
vom  Ochsen,  habe  ich  unvermischtes  Pfortaderblut  bisher  noch 
nicht  untersucht,  zweifle  jedoch  nicht,  dass  nach  Allem,  was 
bisher  über  das  Vorkommen  des  Traubenzuckers  im  Blute  der 
Pflanzenfresser  bekannt  geworden  ist,  sich  auch  im  Pfortader- 
Uute  Traubenzucker  werde  nachweisen  lassen.  Die  Angabe 
Bernard's,  über  das  Vorhandensein  des  Traubenzuckers  in' 
Blute  des  rechten  Herzens  bei  fleisch-  und  pflanzenfressenden 
Thieren,  habe  ich  immer  bestätigt  gefunden.  Dass  der  Trau- 
benzucker beim  Durchgang  durch  die  Lungen  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  verbrannt  wird,  ist  bei  der  chemischen  Zusammen- 
setzung desselben  und  bei  der  chemischen  Veränderung  des 
Blutes    durch  den  Respirationsprocess  mehr  als  wahrscheinlich. 

Dass  dieser  Oxydationsprocess  gleichfalls  in  den  Capillar- 
gefässen  der  übrigen  Organe  sich  fortsetzt,  ist  eine  physiolo- 
gische Thatsache.  In  der  Hoffnung,  näheren  Aufschluss  über 
die  intermediären  Verbrennungsproducte  des  Traubenzuckers  vor 
seiner  vollständigen  Oxydation  zu  Kohlensäure  und  Wasser  zu 
erhalten,  unternahm  ich  unter  gütiger  Beihülfe  des  Herrn  Dr. 
Rfihle  einige  Injectionsversuche ,  die,  wenn  sie  auch  kein  ent- 
scheidendes Resultat  in  der  angestellten  Frage  geben,  doch  viel- 
leicht in  anderer  Beziehung  Erwähnung  verdienen.  Zunächst 
Aberzeugten  wir  uns,  dass  selbst  nach  dem  Genuss  ansehnlicher 
Quantitäten  Zucker  (wenn  man  z.  B.  Kaninchen  längere  Zeit  mit 
in  Zuckerwasser  erweichten  Mohrrüben  fütterte ,  oder  denselben 
Zackerwasser  in  den  Magen  spritzte)  niemals  Zucker  mit  dem 
Harn  wieder  ausgeschieden  wurde.  Der  Zucker  verharrt  in  diesen 
Fällen  lange  genug  in  den  Circulationswegen,  um  in  andere  Ver- 
bindungen übergeführt  zu  werden.  Der  Harn  war  alkalisch  und 
zeigte  bei  der  Untersuchung  weder  Essigsäure,  Milchsäure  noch 
Ameisensäure.  Anfangs  fiel  uns  die  Menge  des  Harnstoffs  auf, 
bei  wiederiiolter  Untersuchung  erschien  jedoch  der  Harustoff^e- 
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halt  deis  Kanihchenharns  überhaupt  bedeutender,  als  aus  der 
sonstigen  Beschaffenheit  dieses  Harns  gefolgert  wolrdeü  za  seio 
scheint.  Bei  direkten  Injectionen  des  Zuckers  in  die  Btutea- 
näle  verhält  es  sich  anders.  Doch  hat  sich  fQr  uns,  obgleidi 
wir  20  Kaninchen  auf  dieselbe  Weise,  Und  ohne  dass  das  Re^ 
sultat  störende  Zufälle  eintraten,  operirten,  keine  besondere  Re- 
geltnässigkeit  der  auftretenden  Erscheinimgen  herausgestellt.  Bei 
der  Schwierigkeit  oder  Unmöglichkeit,  hinreichende  Mengen  Harn 
in  den  ersten  24  Stunden  nach  der  Operation  zu  sammeln, 
mussten  wir  bald  auf  das  Aufsuchen  der  aus  dem  Zucker  muth- 
masslich  gebildeten  Säuren  verzichten.  Wir  beschränkten  uns 
daher  darauf,  wenigstens  für  das  Wiedererschekien  des  Zucken 
im  Harn  einen  sicheren  Anhaltspunkt  zu  finden. 

Den  Kaninchen  wurde  1  Grm.  der  verschiedenen  Zucker- 
arten, in  derselben  Menge  Wasser  gelöst,  in  die  linke  Jugularvene 
injicirt.  Das  Ergebniss  der  einzelnen  Operationen  lässt  sich  nach 
unseren  Versuchen  folgendermassen  formuliren:  Der  Rohr-  und 
Milchzucker  wird  langsamer  in  andere  Verbindungen  zerlegt,  als 
der  Traubenzucker.  Diess  war  zu  erwarten,  da  diese  Zucker- 
drlen  vor  ihrer  weiteren  Zerlegung  im  Organismus  zuerst  in 
Traubenzucker  übergeführt  werden.  Eine  saure  Reaction  des 
Urins,  wie  diess  behauptet  worden  ist,  trat  durchaus  nicht  immer 
ein,  vielmehr  sahen  wir  den  ursprünglich  alkalischen  Harn  bis- 
weilen alkalisch  bleiben,  in  anderen  Fällen  wieder  bald  anßmg- 
lich  oder  erst  bei  der  zweiten  und  dritten  Urinentieerung  eine 
saure  Beschaffenheit  annehmen.  Dass  dieses  Sauerwerden  nidit 
Folge  der  Harngährung  war,  haben  wir  uns  überzeugt.  Die  Ur- 
sachen der  saueren  Reaction  konnten  wir  aus  Mangel  an  Mate* 
rial  nicht  etmitteln.  Bei  der  Injection  von  Milch-  oder  Rohrzuk- 
ker  erhielten  wir  in  einzelnen  Fällen  noch  nach  24  Stunden 
einen  zuckeiiialtigen  Urin,  beim  Einspritzen  von  Traubenzucker- 
lösung war  meist  schon  nach  den  engten  12  Stunden  keine  Re- 
action auf  Traubenzucker  wahrzunehmen.  Der  Harn  war,  im 
Falle  Traubenzucker  angewendet  worden  war,  immer  alkalisch 
und  brauste,  wie  der  normale  Kaninchenharn,  stark  mit  Säuren 
auf.  Aus  dem  Blute  haben  wir  in  zwei  Fällen  1  Stunde  nach 
der  Operation  noch  Milchzucker  in  Krystallform  darstellen  kön- 
nen. Die  Thiere  frassen  oft  gleich  nach  der  Operation  und  er*- 
boUen  sich  Überhaupt  meist  vollkommen  in  den  ersten  24  Stondeo» 
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Leider  erlaubten  uns  anderweitige  Bescfa&ftiguDgeD  nicht,  die^e 
Versuche  9  deren  Mangelhaftigkeit  uns  Tollkommen  bewusst  ist, 
weiter  fortzusetxen.  Sollen  dergleichen  Versuche  zu  einem  ex- 
aeten  Resultate  führen,  so  dOrfte  es  vor  allen  erforderlich  sein, 
dieselben  an  grösseren  Thieren,  bei  denen  die  Menge  des  abge* 
sonderten  Harns  bedeutender  ist,  vorzunehmen. 


Chemische   Uirtersuchungen    der  Knochen 
Yon  Zeuglodon  makrospandylus. 

Von 
Dr.  Jir«  Mawmeri. 

(Aas.  d.  )^  Jahresber.  d.  Bchles.  Gesellsoh.  f.  taterl.  Cnltur.) 

Trotz  vielfacher  Analysen  fossiler  Knochen  lässt  sich  über 
deren  Znsammensetzung  wenig  Allgemeingültiges  sagen.  Der  La- 
gerungsort, das  Alter,  die  mehr  oder  minder  vollkommene  In- 
Gltration  fremdartiger  S'ubstanzen  sind  für  die  Zusammensetzung 
fJMsikr  Knochen  vom  wesentlichsten  Einfluss.  Das  einzige  con- 
rtante  Merkmal  solcher  Knochen  dürfte  ihr  bedeutender  Gehalt 
m  nuarmMnm  sein.  Diese  Vermehrung  des  FiuorcaieiumU 
kst  daher  auch  die  besondere  Aufmerksamkeit  der  Forscher  er* 
ngt  und  'EU  verschiedenen  Erklärungsversuchen  Veranlassung  ge- 
geben. Man  war  versucht,  in  den  Knochen  früherer  Schöpfungs- 
Perioden  «inen  relativ  grösseren  Fluorgehait  vorauszusetzen, 
-attein  als  Liebig  in  den  zu  Pompeji  ausgegrabenen  Hensdien-^ 
Schädeln  die  Menge  des  Fluor's  ebenfalls  vermehrt  fand,  konnte 
diese  Ansicht  sich  nicht  länger  behaupten.  Die  Lagerungsstätte, 
d.  h.  das  Muttergestein,  in  dem  die  Knochen  eingebettet  waren, 
kann  wenigstens  nicht  immer  den  bedeutenden  Fluorgehalt 
fossiler  Knochen  erklären,  da  durch  Versuche  nachgewiesen  ist, 
dass  Gesteine,  welche  fluorreiche  Knochen  enthielten,  frei  von 
tfuor  sein  können.  Man  hat  auch  die  Ansicht  geltend  gemacht, 
dass  der  geringe  Fluorgehalt  mancher  Quellen,  besonders  sol- 
dier,  die  in  glimmeiiialtigem  Gestein  fliessen,  die  Veranlassung 
zu  dieser  Eigenthündicbkeit  der  fossilen  KnocVieii  ^^tiftti  Y^^oo^^^ 
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jedoch  setzt  diese  Ansicht  immer  das  gleichzeitige  Vorkommen 
des  Fluor's  im  Muttergestein  voraus,  oder  macht  die  weiten 
Voraussetzung  noth wendig,  dass  der  phosphorsaure  Kalk  der 
Knochen  vorzugsweise  geeignet  sei,  Fluor  aufzunehmen  oder 
sich  in  Fiuorcalcium  umzusetzen.  Diese  letztere  Annahme  ist 
bisher  auf  experimentellem  Wege  noch  nicht  geprüft  worden. 

Was  den  Gehalt  der  fossilen  Knochen  an  Knorpelsubstanz 
betrifil,  so  findet  man  letztere  bald  unverändert,  bald  mehr  oder 
weniger  zerstört.  Gimbernat  erzählt,  er  habe  aus  Nammuth- 
knochen  vom  Ohio  eine  Gallert  bereitet,  die  als  Speise  brauch- 
bar war.  Wirkt  hingegen  eine  langdauernde  Nässe  auf  die 
Knochen  ein,  so  wird  der  grösste  Theil  der  Khorpelmasse  ze^  ' 
stört.  Man  findet  dann  den  noch  etwa  vorhandenen  Knochen- 
knorpel  in  eine  huminartige  Masse  verwandelt,  die  sich  beim 
Auflösen  des  Knochens  in  verdünnter  Salzsäure  in  braunen  Flok- 
ken  zu  Boden  senkt  und  unter  dem  Mikroskop  keine  Spur  von 
organischer  Struktur  wahrnehmen  lässt. 

Solche  Knochen  pflegen  eine  bedeutende  Menge  hygrosko- 
pischen Wassers  zu  enthalten,  daher  ihr  Knorpelgehalt  keines- 
wegs  ohne  weiteres  aus  dem  Glühverlust  bestimmt  werden  kann« 

Das  Material  zu  der  nachfolgenden  Untersuchung  verdanke 
ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Koch.  Zur  Analyse  vnirde  ein 
Stück  des  Processus  spinosus  vom  fünften  Lendenwirbel  ver- 
wendet. Der  Knochen  war  auffallend  mürbe,  Hess  sich  sehr 
leicht  pulverisiren  und  zeigte  gepulvert  eine  röthliche  Farbe,  die 
von  Eisenoxyd  herrührt.  Der  Gehalt  des  Knochens  an  hygro- 
skopischem Wasser  schwankt  zwischen  4^2  bis  5  p.  C.  Drei 
Versuche,  bei  denen  der  gepulverte  Knochen  bei  129^  C.  ge- 
trocknet  wurde,  ergaben:  ^ 

I.  II.  lU. 

4,64  4,82  5,01 

Die  organische  Substanz  des  Knochens  ist  fast  ganz  ver- 
schwunden, sie  hat  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Knochen- 
knorpels verloren.  Sie  bildet  in  Säuren  unlösliche  rothbraune 
Flocken,  die  in  Alkalien  leicht  löslich,  durch  Säuren  wieder  amorph 
niedergeschlagen  werden.  Die  Menge  der  organischen  Substanz 
betrug  nach  vier  Bestimmungeui  in  Procenten  ausgedrückt: 
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I.        IL       ni.       IV. 

unorganische  Snbstanz      93,44       94,15       93,42       94,18 
Organische  Snbstanz  6,56         5,85         6,58         5,82 

100       100       lös        lös — 

Im  Mittel: 

Unorganische  Snbstanz     93,79 
Organische  Snbstanz  6,21 

Too 

Die  einzelnen  Bestandtheile  des  mineralischen  Knochentheils 
sind  nach  drei  vorgenommenen  Bestimmungen  folgende: 

I.        IL       m.    Mittel 


P05 

40,70    40,02 

39,73    40,15 

GaO 

50,82    51,46 

50,96    51,08 

MgO 

2,58      1,99 

2,39      2,32 

SO, 

0,57      0,41 

—        0,49 

CO, 

3,09      3,31 

—       3,20 

Fl 

3,58      4,60 

—       4,09 

Fe,0, 

0,06       — 

—        0,06 

Rückstand 

0,40      0,43 

0,10      0,31 

101,80        — 

—    101,70 

Daher  besteht  die  Asche  aus : 

3P058CaO 
GOaCaO 

66,15  enthält  38,77  GaO 

7,27        „ 

4,07    „ 

SOsCaO 

0,8^        „ 

0,35    „ 

FlGa 

9,54        „ 

7,53    „ 

POjSMgO 

5,09 

50.82 

SiOt 

0,40 

Fe,0, 

0,06 

99,35 

Zum  Vergleich  möge  hier  die  Analyse  eine  Stelle  finden, 
welche  Herr  Lehmann  mit  der  Rippenrinde  vom  Hydrarehos 
ausgeführt  hat: 

Hygroskopisches  Wasser: 

L  IL  m. 

5,068  5,339  4,967 

In  100  Theilen  trockener  Substanz  sind  enthalten: 

Organische  Snbstanz  3,46      3,46      4,27 

ünorganbche  Snbstanz       96,84    96,54    95,73 

lOU       100       100 

Als  Mittel  dreier  Analysen  wurden  mineralische  Bestandtheile 
gefunden: 

GOs  6,180  Daher  die  Asche : 

GaO  53,823  GOaGaO  14,080 

MgO  0,945  SOsGaO  3,168 

FcaO,  0,118  3POj8GaO  63,810 

SO3  1,855  FlGa  16,668 

POj  31,267  MgO  0,945 

Fl  B,050  FeaO,  0,118 

Unlöslich   0,328  ünidsüch  0,328 

99,127 
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LXI. 

lieber  die  unorganischen  Bestandtheile  der 
Ranken,  Blätter,  Tranben  und  Kerne  des 

Weinstocks. 

Von 
JP.  JBeriMer. 

{Annd,  de  thim.  et  de  phys,  Ifovbr,  1851,  249). 

Der  zu.  dieser  Untersuehang  dienende  Weinstock  Cp^^^^U) 
war  sechs  bis  sieben  Jahre  alt  und  an  einem  sandigen  Ufer  bei  .\ 
Nemours,  am  Zusammenfluss  des  Kanals  und  der  Loing,  culü-  i 
Tirt.    Dieses  sandige  Ufer  war  fruchtbar,   da  sein  Unterboden, 
wenigstens  bei  1  Meter  Tiefe,  mit  kalkhaltigen  Quellen  bewäs- 
sert war. 

Der  Weinstock  war  aus  einem  in  sehr  gutem  Zustande  be- 
findlichen Weinberge,  welcher  zum  Dünger  hauptsächlich  alles 
das  erhält,  was  der  Weinberg  selbst  giebt  (Hole,  Blätter  etc«), 
nebst  dünnen  Zweigen  von  Holz  und  Ki^äntern,  die  das  Ver- 
schneiden einer  Hecke  und  der  Garteneinfassungen  liefert. 

Der  Weinstock  war  ganz  gesund  und  mit  reifen  Trauben 
reichlich  beladen.  Er  wurde  im  October  1850  zur  Weinlese 
ganz  abgeschnitten.  Die  Trauben  wurden  besonders  gelegt  und 
auch  die  Ranken  mit  ihren  noch  grünen  Blättern,  denen  man 
noch  alles  Holz  und  die  Blätter  zufügte,  welche  beim  Sehneideo 
im  Sommer  erhalten  worden  waren.  Das  Ganze  wurde  wSSurend 
fünf  Monaten  in  einem  verschlossenen  Zimmer  getrocknet 

Holz  und  Blätter.  Im  März  wogen  die  Ranken  und  Blät- 
ter zusammen  450  Grammen.  Sie  wurden  mit  Leichtigkeit  ver- 
brannt und  Kcferten  29,50  Grm.  einer  weissen  Asche.  Da 
diese  aber  mit  einer  ziemlich  grossen  Menge  Sand  vermischt 
war,  welcher  wahrscheinlich  den  Blättern  anhaftete,  und  dage- 
gen eine  gewisse  Menge  Kohlensäure  fehlte,  die  zur  Sättigung 
des  Kalks  nothwendig'war,  so  beträgt  das  Gewicht  der  reinen 
Asche  nur  26,50  Grm.  =  0,059. 

Diese  Asche  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  lieferte: 

Grm. 
Löslicher  Theil  fgeschinolzne  alkalische  Salze)       6,20       0,234 
ünlösücher  Theil  Cerdlg«  Salze)  20,30       0,766 

:^,50        1,008 
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folgUch  Uefert  1,0000  Rebe: 

Alkalisdie  8aiie        0,0138(      ^  ..q^ 
Erdige  Salze  Ofim]      "* 

Der  ItoliGhe  Theil  der  Äsche  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Grm. 

Schwefelsanrem  Kali  1,170  0,188 

GhlorlMUiim  0,600  0,096 

Kohlensaure  Alkalien  4,280  0,692 

Gallertartige  Kiesebäure     0,150  0,024 

6^00       1,000 

Die  Analyse  der  unlfislicben  Tbeile  ergab: 

Grm. 

Kohlensaaren  Kalk                 13,170  0,649 

Kohlensaure  Magnesia              1,020  0,050 

Phosphorsanren  Kalk                 4,180  0,206 

Phosphorsaiires  Eisenoxyd         0,510  0,025 

Gallerartige  Kieselsäure            1,420  0,070 

20,300    TpT 
Die  ganze  Asche  enlbielt  demnacb: 

Schwefelsaures  Kali  0,0440  ) 

Ghlorkatium  0,0220  |    Alkalisehe  Salze  0,2300 

Kohlensaure  AlkaUen  0,1640  ' 

Kohlensauren  Kalk  0,4982  \ 

Kohlensaure  Magnesia  0,0385  i 

Phosphorsauren  Kalk  0,1570  )  Erdige  Salze  0^7700 

Phosphorsaures  Eisenoxyd      0,0183  4 

Kiesels&wre  0,0580  ) 

1,0000 

Trauken.  Die  Weintrauben  wurden  anf  einem  Teller  ge- 
trocknet, und  wogen  dann  70  Grammen.  Sie  hinterliessen  nach 
dem  Glühen  in  einem  bedeckten  Tiegel  15  Grammen  Kohle 
(:^  0,21)  und  diese  gab  verbrannt  2,96  Grm.  einer  grauweissen 
Ascbe  (es:  0,042).  Diese  Ascbe  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus; 

Grm. 

Schwefelsaurem  Kali  0,105  \  ^     0,050  \ 

Ghlorkalium  0,080  (  1,560  Grm.    0,027  l  0,521 

Kohiensanrmi  Alkalien  1,330  i  x     0,444  ( 

Kohlensaurem  Kalk  0,300  \  0,105  i 

Kohlensaurer  Magnesia  0,360  f  «  .(.fi  r*»     0,125  ff  \  ,.» 

Phosphorsaurem  Kalk  0,700  *'^"^  ^^^'    0,235  >  ^•*'^* 

Kieselsäure  0,040  )  0,014 ) 

2,960  1,000 

Diese  verschiedenen  Resultate  zusammengestellt  ergeben: 
1)  dass  der  trockne  Stock  450  Grm. 
und  die  Trauben  70    „    wogen. 
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2)  dass  der  Stock 

Asche  26,50  Gnn.  =  0,0590  lieferte, 

welche  enthielt: 

Alkalische  Salze  6,20  Gnn.  =  0,0138 

Erdige  Salze  20,30     „    :=  0,0452 

3)  während  die  Trauben 

Asche  2,96  Gnn.  =  0,0420  liefer- 

ten, welche  enthielten: 

Alkalische  Salze  1,56  Grm.  =  0,0225 

Erdige  Salze  1,40     „     :=  0,0195 

4)  und  dass  demnach  der  Weinstock  enthielt: 
Neunmal  soviel   unorganische  Stoffe  als  die  Wein- 
trauben 

Viermal  soviel  alkalische  Salze 
Yierzehnmal  soviel  erdige  Salze,  unter  andern 
Sechs  bis  siebenmal  soviel  phosphorsaure. 
Es  geht  hieraus  hervor,    dass   die  alkalischen  Substanzen 
zum  Wachsthum  des  Holzes  und   der  Blätter  nöthiger  sind  als 
zur.  Production  der  Trauben,  und  dass  diese,  eben  so  wie  das 
Holz,    phosphorsauren  Kalk    nöthig    haben.     Die    Rathschläge, 
welche  man  gegeben  hat,  die  jungen,  noch  nicht  tragbaren  Wein- 
stöcke vorzüglich  mit  phosphorsauren   Salzen  zu  düngen,  und 
^die  alkalischen  Düngungsmittel   für   die  fruchttragenden  Wein- 
stocke zu  verwenden,  stimmen  demnach  nicht  mit  den  beobach- 
teten Thatsachen  überein. 

Wenn  man  die  Analysen ,  welche  mit  verschiedenen  Wei- 
nen angestellt  wurden,  in  Erwägung  zieht,  so  kann  der  geklarte 
Traubensaft  nur  eine  geringe  Menge  unorganischer  Stoffe  ent- 
halten (Tartrate  des  Kalis  und  des  Kalks),  es  würde  demnach 
die  Asche  der  Trauben  grösstentheils  von  den  Schalen,  den  Ge- 
fäss-  und  Zellen  -  Substanzen  und  von  den  Kernen  herrühren, 
welche  Stoffe  als  Trester  bei  der  Weinfabrication  zurückbleiben. 
Die  Menge  der  alkalischen  Aschen-Substanzen,  welche  der  Wein 
enthält,  beträgt  demnach  nur  den  geringsten  Theil  der  Gesammt- 
menge,  welche  die  Cultur  dem  Boden  entzieht,  und  kann  für  die- 
selbe nicht  als  Maassstab  dienen.  Die  am  meisten  erschöpfen- 
den Weinstöcke  sind  daher  nicht  diejenigen,  welche  am  produc- 
tivsten  sind,  sondern  diejenigen,  welche  kräftig  vegetiren  und  ein 
grosses  Volumen  Holz  und  Blätter  erzeugen,  um  so  mehr  da  die 
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Weiotrester  fest  beständig  durch  den  Dünger  wieder  in  den  Bo- 
den zurückkehren.  Ein  Weinberg  von  einer  Hectare,  der  10000 
den  analysirten  ähnliche  Weinstöcke  enthiehe,  würde  dem  Boden 
jährlich  ohngeföhr  75  Kilogrammen  alkalischer  Salze  entziehen, 
nämlich  60  Kilogrm.  für  die  Reben  und  Blätter  und  15  Kilogrm. 
für  die  Früchte. 

Eeme  rother  Trauben.  Ich  verschaflte  mir  sorgfaltig  von 
Parenchym  befreite  Kerne  dadurch,  dass  die  aus  der  Presse 
kommenden  Weintrester  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  um- 
gerührt und  die  zu  Boden  fallenden  Kerne  gesammelt  wurden. 
Sie  wurden  vollends  durch  Reiben  mit  den  Händen  unter  flies- 
sendem  Wasser  gereinigt  und  dann  in  einem  verschlossenen  Zim- 
mer während  mehrerer  Monate  der  freiwilligen  Austrocknung 
überlassen.  Sie  gaben  durch  Glühen  in  einem  verschlossenen 
Gefasse  0,214  Kohle,  und  nach  der  Verbrennung  0,020  weisse 
Asche.    Die  Analyse  dieser  Asche  ergab: 

Schwefelsaares  Kali  0,0007 )  0,035 ) 

Ghlorkalium  0,0003 }  0,0037  0,015  >  0,185 

Kohlensaure  Alkalien  0,0027 )  0,135 ) 

Phosphorsanren  Kalk  0,0100 )  0,500 ) 

Kohlensauren  Kalk  0,0035  }  0,0163  0,175  }  0,815 

Kohlensaure  Magnesia  0,0028 )  0,140 ) 

0,0200  1,000 

Da  diese  Samen  sehr  klein  und  hart  sind,  so  muss  die 
holzige  Hülle  einen  beträchtlichen  Theil  ihres  Gewichts  ausma- 
chen; daraus  folgt,  dass  der  innere  Kern  eine  sehr  grosse 
Menge  phosphorsauren  Kalk  entliält,  denn  die  Asche  des  Holzes 
besteht  bekanntlich  aus  Carbonaten  des  Kalis  und  des  Kalks. 

Blätter,  Wie  wir  wissen  sind  die  Blätter  diejenigen  Theile 
der  Gewächse,  welche  die  meiste  Asche  liefern.  Ich  habe  diese 
Thatsache  beim  Weinstock  bestätigt  gefunden,  indem  ich  eben 
80  viele  grünende  als  abgestorbene  Blätter  analysirte. 

Grünende  Blätter.  Die  grünenden  Blätter  wurden  in  ihrer 
grössten  Entwickelung  im  Juli  gesammelt.  2000  Grm.  dersel- 
ben wurden  auf  dem  Boden  einer  verschlossenen  Kammer  unter 
öfterem  Umwenden  sechs  Wochen  lang  aufbewahrt.  Sie  hinter- 
liessen  500  Grammen  (=  0,250).  Sie  wurden,  ohne  vollkom- 
men trocken  zu  sein ,  mit  Leichtigkeit  verbcannt  und  gaben 
Mndfrei  berechnet  42  Grm.  Asche,  oder  0^021  aus  den  grünen 
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und  0,0S4  an*  den  trocknen  BIfittern.    Diese  Ascb^  war  nuw- 
nengesetat  aus: 

Schwefelsaurem  Kali  0,070  ) 

GUorkaUmn  0,008  }   AlkaJbjche  Salze  0,150 

Kohlensauren  Alkalien  0,07^  ) 

Kohlensaurem  Kalk  0,510  \ 

Kohlensaurer  Magnesia  0,034  I 

Phosphorsaurem  Kalk  0,153  \    Erdige  Salze  0,850 

Fkoaphorsäarem  fiisenoxyd  0,051  1 

Kieaeisäve  0,102  | 

1,000 

Die  grünen  Blätter  enthielten  demnach  O,00äl  alkalische 
Salse  und  die  trocknen  Blätter  wenigstens  0,0126. 

AbgeBtcrbene  Blätter.  Die  abgestorbenen  Blätter  wurden 
▼on  den  nämlichen  Weinstöcken  gesammelt,  wenn  sie  abfallen 
wollten,  ihre  grüne  Farbe  jedoch  nicht  verloren  hatten.  1500  Grm. 
wurden  zwei  Monate  lang  zum  Trocknen  in  ein(^  Terscblosseoen 
Kammer  aufbewahrt,  und  wogen  nachher  500  Grm.  (=033). 
Sie  hatten  noch  eine  deutlich  grüne  Farbe,  liessen  sich  mit  den 
Fingern  leicht  zerreiben  und  verbrannten  sehr  schnell.  Sie  hin- 
terliessen  56,70  Grm.  als  rein  berechnete  Asche  C==  0,1134) 
und  enthielten: 

Schwefelsaures  Kali  dfiXt^  ) 

Ghlorkalium  0,0141  \  Alkalische  Salze  0,088:2 

Kohlensaure  Alkalien  0,0512  ) 

Kohlensauren  Kalk  0,6262  . 

Kohlensaare  Magnesia  0,0866  /  «^.^^  coi,*^  a  of  «& 

Phosphors.  KaUTund  Eisen  0;i327  >  ^^'^^  ^alie  0,9118 

Kieselsäure  0,0663  ) 

1,0000 

Die  rohen  Blätter  enthielten  demnach  0,0033  alkalische 
Salze,  die  getrockneten  0,010. 

Die  Mengen  der  unorganischen  Bestandlheile,  welche  in  dem 
beblätterten  Holze,  in  den  grünenden  und  abgestorbenen  Blät- 
tern, alle  an  der  Luft  getrocknet,  enthalten  sind,  betragen 
demnach : 

: :  0,0059  (Holz)  :  0,084  (grünende  Blätter)  und  0,1134  (ab- 
gestorbene Blätter), 
die  Mengen  der  alkalischen  Substanzen: 

: :  0,2138  (Holz)  :  00126  (grünende  Bl.)  und  0,0100  (ab* 
gestorbene  Bl.),  ' 

und  ^e, Mengen  der  erdigen  Salze: 
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t :  0,0452  (Holz)  :  0,0714  (grünende  Bl.)  und  0,1084  (ab- 
gesterbene  Bl.)« 

Das  nackte  Holz  musste  demnach  ohngefahr  denslslben  Ge* 
halt  an  Alkalien  haben,  als  die  grünenden  Blätter;  leider  wurde 
diess  nicht  durch  die  Analyse  näher  bestimmt. 

Aus  diesen  Besultaten  folgt,  dass  die  anorganischen  Stoffe 
des  Weinstocks,  eben  so  wie  bei  den  meisten  Gewächsen,  in 
Tiel  grösseren  Mengen  in  den  Blättern  als  im  Holze  enthalten 
sind.  Die  Aschen  der  Blätter  enthalten  aber  viel  weniger  Alka- 
lien als  die  des  Holzes.  Nichts  destoweniger  finden  sich  die 
alkalischen  Stoffe  fast  gleichmässig  in  den  verschiedenen  Pflan- 
zentheilen  vertheilt. 

Der  in  die  Blätter  aufsteigende  Saft,  verdunstet  beträchtlich 
in  ihnen,  und  man  kann  annehmen,  dass  er  sich  in  Folge  der 
Verdunstung  und  erfolgender  chemischer  Veränderungen  des 
grössten  Theils  der  erdigen  Substanzen  entledigt,  welche  er  in 
Auflösung  hielt,  während  'der  absteigende  Saft  in  den  Körper 
der  Pflanzen  die  noch  löslichen  Salze  zurückführt»  unter  ihnen 
einen  grossen  Theil  der  alkalischen  Salze. 

Zusatz. 

Analyse  der  frischen  Traube.  Zur  vollständigen  Aufklä- 
rung dieses  Gegenstandes,  untersuchte  ich  die  unorganischen 
Substanzen  in  den  verschiedenen  Theilen  der  frischgesammelten 
Trauben. 

Ich  untersuchte  zwei  Traubensorten:  1)  weissen  Gutedel 
Ceha89eias  bianc)  aus  der  Umgegend  von  Paris,  und  2)  eine 
schwarze  Traube,  Cp^^^^J  ebenfalls  aus  der  Umgegend  von 
Paris.  Die  Trauben  wurden  abgebeert,  und  die  Stiele  gewogen 
bei  Seite  gelegt.  Die  Beeren  wurden  zwischen  den  Händen 
zerdrückt,  alsdann  so  gut  als  möglich  ohne  eine  Presse  in  ei- 
nem Tuche  ausgepresst,  so  dass  die  Trestern  noch  sehr  feucht 
blieben.  Diese  wurden  gewogen,  aus  der  Differenz  ergab  sich 
das  Gewicht  des  Saftes.  Da  letzterer  etwas  trübe  war,  wurde 
er  filtrirt  und  vollkommen  klar  erhalten.  Er  war  hell,  nahm 
aber  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  eine  etwas  braungelbe 
Farbe  an.  Beim  Verdampfen  wurde  sie  dunkler  und  ging  in 
schwarzbraun  über.  Der  Syrup  nahm  die  Consistenz  der  Melasse 
an,    blähte  sich  auf,    und  wurde  endlich  so  brennbar,  dass  er 
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sieb  auf  dem  Boden  der  Schale  entzdndete,  während  nodi  der 
obere  Theil  weich  war.  Das  Ganze  wurde  in  einer  Platinscfaale 
ToUkomnien  eingeäschert.  Die  Stiele  und  die  Trestem  wurden 
eben  so  behandelt.  Endlich  wurde  die  Analyse  der  drei  Aschen 
gemacht,  mit  Torzügiicher  Beräcksichtigung  der  relativen  Menge 
der  alkalischen  Salze  und  der  erdigen  Substanzen.  Folgendes 
sind  die  Resuhate: 


Weisser  ChUedei: 

Stiele 
Trester 
FUtrirter  Saft 


Also  erzeugten: 


0,04:2 

0,220 
0J38 


} 


Asche 


1,000 


1,00000  Stiele 
Trester 
Saft 


Asche 


0,00060 
0,00110 
0,00194 

0,00364 


0,01431 
0,05000 
0,00263 


Die  ganze  Weintraube  besteht  folglich  aus: 

Stiele.  Trester. 

Alkalischen  Salzen         0,00020  0,00060 

Phosphorsanrem  Kalk    0,00014  0,00030 

Kohlensanrem  Kalk       0,00026  0,00012 

Kohlensanrer  Magnesia      -—  0,00008 

0,00060 


Saft. 
0,00100 
0,00047 
0,00035 
0,00012 


0,00110  0,00194 

Diese  Aschen  wurden  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

0,00180 


AlkaUschen  Salzen  0,00180 

Phosphorsaurem  Kalk  0,00091 

Kohlensanrem  Kalk  0,00073 

Kohlensanrer  Magnesia  0,00020 


I 


0,00184 


0,00364 

Die  alkalischen  Salze  bestehen  wesentlich  aus  Carbonaten, 
aber  sie  enthalten  ausserdem  eine  bemerkenswerthe  Menge  an 
Sulphat  und  eine  Spur  Chlorur,  diejenigen  der  Trester  enthalten 
ferner  eine  kleine  Menge  Phosphat.  Der  phosphorsaure  Kalk 
war  kaum  gefärbt  und  enthielt  nur  eine  Spur  Eisenoxyd. 

Schwarze  Traube.    Sie  ergab: 

Stiele  0,036 )  0,00060 

Trester  0,240  >  Aschen    0,00110 

Filtrirter  Saft  0,724  )  0,00298 


1,000 


0,00468 


Folglich  erzeugten: 


1,00000  Stiele 
Trester 
Saft 


Aschen  0,01700 
0,04600 
0,00400 
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Diese  Aschea  enthielten': 

Alkalisobe  Salze 
Phosphorsaaren  Kalk 
Koklensanren  Kalk  n.  Ma^piesia 


Stiele 

0,00020 
0,00014 
0,00026 


Trester. 
0,00060 
0,00030 
0,00020 


Saft. 
0,00154 
0,00072- 
0,0007)» 


0,00060   0,00110   0,00)^8 


Die  ganze  Traube  enthielt  folglich: 

Alkalische  Salze  0,00234 

Phosphorsanren  Kalk  0,00116  ) 

Kohlensanren  Kalk  n.  Magnesia  0,00118  f 

0,00468 


0,00234 
0,00234 


Für  diese  Aschen  gelten  übrigens  dieselben  Bemerkungen 
wie  für  die  weissen  Trauben. 

Man  sieht,  dass  diese  beiden  Trauben  fast  identische  Resul- 
tate geliefert  haben.  Nur  hat  der  Saft  der  schwarzen  Traube 
etwas  mehr  Asche  hinterlassen,  als  der  der  weissen  Traube. 
Beide  enthalten  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  Alkalien. 
Dieses  hat  übrigens  schon  Bouchardat  gefunden,  welchem 
wir  wichtige  Arbeiten  über  die  Cultur  des  Weinstocks  und  über 
die  Fabrication  der  Weine  verdanken.  Bei  der  Analyse  der 
filtrirten  Säfte  verschiedener  Weinsorten,  fand  er  niemals  mehr 
als  0,00067  Kali  (wahrscheinlich  als  ätzendes  und  wasserfreies 
berechnet),  er  bemerkte,  dass  bisweilen  das  Yerhältniss  dieses 
Alkali  bis  zu  0,00045  herabsinke.  Er  untersuchte  nicht  die  er- 
digen Bestandtheile ,  sagt  aber,  dass,  wenn  die  Weine  trinkbar 
geworden  sind,  sie  fast  keinen  Kalk  enthalten,  und  dass  sie 
beim  Verdampfen  nur  0,022  trocknen  Rückstand  hinterlassen« 
Er  hat  diesen  Rückstand  nicht  geglüht  um  zu  erfahren,  wie  viel 
er  Asche  hinterlasse. 

Aus  allen  diesem  geht  hervor,  dass  weder  der  Wein 
noch  die  Traube  dem  Boden  das  Alkali  entziehen,  sondern 
dass  das  Holz  und  die  Blätter  den  grössten  Theil  davon  ab- 
sorbüren. 
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LXII. 

Chemische  üntersuchuDg    der    wichtigsten 
Kalksteine  des  Herzogthums  Nassau^  sowie 
des  Kalksteins  von  Bingen  nnd  des  soge- 
nannten Moselkalkes 

Yon 
Professor  Dr.  JB.  Wresening* 

(Nachtrag  zu  der  Abhandlung  Bd.  LIY.,  84.) 

Durch  Herrn  Baurath  Görtz  sind  mir,  um  die  Reihe  der 
Nassauischen  Kalksteine  zu  vervollständigen,  im  Auftrage  Herzog!. 
Staatsministeriums,  Abtheilung  des  Innern,  noch  einige  weitere 
zur  chemischen  Untersuchung  übergeben  worden.  Ich  tbeile 
deren  Analyse  nachstehend  mit  und  fuge  als  Anhang  die  Resul- 
tate der  Untersuchung  zweier  mir  ebenfalls  zugestellten,  im  Her- 
zogthume  häufig  verwendeten  Kalksteine  bei,  nämlich  des  Kalk- 
steins von  Bingen  und  des  sogenannten  Moselkalks. 

Die  mineralogische  Beschreibung  hatte  Herr  Dr.  Fr.  Sand- 
berger  die  Güte  zu  liefern.  Bei  Ausfuhrung  der  Analysen  un- 
terstützte mich  mein  Assistent  Herr  Fuchs«, 

Nr.  4i,    Kalksteine  von  Oderebach  bei  WeiMur^. 

Mit  Eisenoxyd  imprägnirter  flaseriger  Kalkstein  des  Cypri- 

dinenscbiefers.    Spec  Gew.  2,71. 

KohleAsaurer  Kalk  81,85 

Kieselsaurer  Kalk  ^,W} 

Kohlensaure  Magnesia  l,f)4 

Thonerde  ) 

Eisenoxyd  und  Oxvdul  >  1,33 

Manganoxyd  nnd  Oxydnl  ) 

Thon  und  Sand  tl,U 

Wasser,  Alkalien,  sonstige  nicht  hestimmte  Stoffe 

und  Verlust,  1,86 

100,00 

Nr.  42,  Kalkstein  aus  einem  Bruche  zwischen  Wiesbaden 
und  Schierstein,  unweit  der  Kahlsmühle,  auf  der  linken 
Seite  des  Vicinalwegs^  dicht  an  demselben. 


*)  Darin  Kieselsäure  1,475. 
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PlatteütSrmigef  Litorinellenkalk ,    hefigraulich,    von  dichter 

Hasse,  petrefaktenn'ei.    Spec.  Gew.  2>58. ' 

Kohlensaurer  Kalk  02,46 

Kieselsanrelr  Kalk  2,22") 

Kohlensaure  Magnesia  0,10 

Eisenoxydnl  und  Oxyd  \ 

ManganoxydiU  und  Oxyd  >  0,85 

Thonerde,  Phosphorsäure  ) 

Thon  und  Sand  4,03 

Wasser,  Alkalien,  sonstige  nicht  bestimmte  Stoffe 

und  Verlust  0,34 

100,00 
Nr,  4S.    Kalk  von  Langenauhach  C^^>    ^*^  ^^   ^^  ^^f 
Haigerer  Hütte  und  dem  Kalkofen  zu  Baiger  verwen- 
det wird. 
Grauer,  sehr  feinkörniger  Stringocephalenkalk  mit  Kalkspath- 
adem.    Spec.  Gewicht  2,68. 

Kohlensaurer  Kalk  98,73 

Kohlensaure  Magnesia  0,48 

Eisenoxydul,  Manganoxydul,  Thonerde  0,38 
Thon  und  Sand  0,39 

99,98 
Nr.  44.    Kalk  von  Langenauhach  C^)* 

Rothgrauer  eisenschüssiger  Stringocephalenkalk,    ganz  aus 

fossilen  Korallen  bestehend.    Spec  Gew.  ^,71. 

Kohlensaurer  Kalk  i90,972 

Kieselsaurer  Kalk  0,718 

Kohlensaure  Magnesia  0,816 

Eisenoxyd  und  Oxydul,  Mansanoxyd  und  Oxydul, 

Thonerde  1,648 

Thon  und  Sand  3,906 

Wasser,  nicht  bestimmte  Stoffe,  an  Eisenoxydul 
und  Manganoxydul  gebundene  Kohlensäure 
und  Verlust  1,940 

,  100,000 

Nr.  46.    Kalkstein  von  Breilacheid,  Amts  Herbom,  wie  er 
auf  dem  Ofen  zu  Breitscheid  gebrannt  wird. 
Feinkorniger,  hellgrauer  Stringocephalenkalk  von  splitterigem, 
in's  flachmuschelige    übergehendem  Bruch.  • —  Mächtige  Abla- 
gerung.   Spec.  Gew.  2,70. 

Nr.  46.  Kalkstein  von  Medenbach.   Derselbe  wird  auf  dem 

Ofen  daselbst  gebrannt;  auch  nach  Bicken  und  Mer^ 

kenbach  auf  die  Hütten  transportirt ,    um  fetten  Kalk 

zu  brennen. 

Hellgrauer  krystallinischer  Stringocephalenkalk.  Spec.  Gew.  2,73. 

*)  Darin  Kieselsäure  1,171. 
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45       46 

Kohlensaurer  Kalk  97,747    97,979*) 

Kohiensanre  Ma^esia  0,74:2      1,0:20 

f  hoS^"*' ^'^^'^''''^'*"*  I  <>'5^      <^'^« 

Thon  and  Sand  0,704      0,75^ 

Wasser,  nicht  bestimmte  Stoffe  und 

Verlast  0,179 -^ 

100,00  100,00 

Anhang.  ^ 

iVir.  47.    Kalkstein  von  Bingen, 

Feinkörniger,    mit  Eisen-  und  Manganoxyden  imprägnirter 

Dolomit.    Auf  Kluften  Kalkspathkrystalle.     Wahrscheinlich  zum 

Stringocephalenkalke  gehörig.    Spec.  Grw,  2,83. 

Nr.  48.    Trier^scher  oder  toyenannter  Mo$elkalk. 

Muschelkalkdolomit  aus  der  Nähe  von  Saarbrücken.    Spec. 

Gew.  %fi\. 

a  48 

Kohlensaurer  Kalk  61,179  52,447 

Kohlensaure  Magnesia  35,690  38,165 
£isenoxydul  und  Oxyd       \ 

Manganoxjdul  und  Oxyd    (  2,937  3,408 
Thonerde                            ^ 

Thon,  Sand  und  Kieselsäure  0,079  3,403    . 

Wasser,   nicht  bestimmte  Stoffe  und  ^ 

Verlust  0,115  2,577 

100,000  100,000 


*3  Aus  dem  Verlust  bestimmt. 
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Gmndriss  der  organischen  Chemie  von  Dr.  Carl  Löwig,  ord.  Prof.  d. 
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LXIII. 

Chemische  und  physiologische  Untersuchun- 
gen über  die  Seidenwürmer. 

Von 
Wug.  JPeUgai. 

Anszng  des  Verfassers. 

(Compt.  rend.  XXXlll,  490.)  | 

Ich  habe  mir  Torgenommen,  die  Terschiedenen  chemischen 
und  physiologischen  Erscheinungen  zu  studiren,  weiche  während 
des  Lebens  und  der  Metamorphosen  des  Seidenwurmes  wahr- 
genommen werden. 

In  diesem  ersten  Theile  meiner  Arbeit  habe  ich  die  Eirt 
Wickelung  eines  gegebenen  Gewichts  Larven  verfolgt,  indem  ich 
das  Gewicht  der  von  ihnen  consumirten  Maulbeer-Blätter,  das  der 
Blattüberreste  und  das  der  Abgänge  bestimmte.  Ich  habe  auf 
dieselbe  Weise  mit  der  Wage,  die  Bildung  der  Seide,  der  Puppe 
und  des  Schmetterlings  untersucht. 

In  dem  zweiten  Theile  meiner  Arbeit,  welche  ich  bald  mit- 
theilen werde,  habe  ich  die  chemische  Zusammensetzung  der 
verschiedenen  Substanzen  untersucht,  welche  ich  im  Verlauf  der 
Seidenraupenzucht  erhielt.  Indem  ich  von  dem  Blatte  des  Maul- 
beerbaumes ausging,  versuchte  ich  den  Gang  oder  die  Umwand- 
lungen der  pflanzlichen  und  mineralischen  Stoffe  zu  verfolgen, 
aus  denen  die  Producte  desselben,  die  ich  nach  einander  ge- 
sammelt habe,  bestehen. 

Um  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig, 
die  verschiedenen  Producte  der  Seidenraupenzucht  im  trockenen 
Zustande  zu  wägen  oder  auf  denselben  zu  berechnen.  Die  Ver- 
suche wurden  in  sehr  kleinem  Maassstabe  ausgeführt,  um  ge- 
naue Wagen  anwenden  zu  können;   nichts  destoweniger  suchte 
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ich  so  wenig  als  möglich  von  den  Principien  gut  eingerichteter 
Seidenraupenzuchten  abzuweichen,  welche  ich  mehrere  Jahre  za 
Senart  in  den  Einrichtungen  von  Cam.  Beauvais  beobachten 
konnte. 

Ausser  den  zum  Versuche  dienenden  Loosen  von  Würmern 
unterhielt  ich  stets  eine  gewisse  Zahl  unter  denselben  Verhält- 
nissen aufgezogene  Wurmer,  um  die  Kranken  und  die  in  ihrer 
Ausbildung  zurückgebliebenen  ersetzen  und  die  Zusammensetzung 
der  Würmer  in  ihrem  verschiedenen  Alter  vergleichen  zu  könnea. 
Um  das  Gewicht  der  verfütterten  Blatter  im  trockenen  Zu- 
stande zu  erfahren,  trocknete  ich  täglich  ein  gewisses  Gewicht 
der  frischen  Blätter,  welche  die  Würmer  erhielten.  Die  verfut- 
terten und  die  zur  Vergleichung  dienenden  Blätter  wurden  gleich- 
zeitig gewogen;  die  Wassermenge,  welche  sie  enthalten  ist  so 
veränderlich,  dass  man  nicht  anders  verfahren  kann.  Die  an- 
gewendeten Blätter  enthielten  17 — 32%  feste  Substanz. 

Was  die  Austrocknung  der  Würmer  anbetrifft,  welche  Ich 
vornehmen  musste,  um  die  Zunahme  der  Würmer  durch  ein  ge- 
gebenes Gewicht  Blätter  zu  bestimmen,  so  bewies  der  Versuch, 
dass  die  Menge  der  trockenen  Masse  die  sie  enthalten,  während 
der  ganzen  Dauer  ihrer  Entwickelung  dieselbe  ist,  wenn  von  den 
in  ihrem  Darmcanal  enthaltenen  Nahrungsmitteln  und  Faeces  ab- 
gesehen wird.  Sie  beträgt  für  die  grössten,  wie  für  die  kleinsten 
Würmer  nur  14  p.  C.  ihres  Gewichts ,  wenn  sie  vor  oder  nach 
ihrer  Häutung,  während  welcher  Zeit  sie  mit  Fressen  aufhören, 
oder  nach  einem  Fasten  von  12  bis  24  Stunden  ausgetrocknet 
werden.  Sie  beläuft  sich  auf  20  p.  C.  bei  der  Reife  der  Wür- 
mer, nachdem  sie  eine  grosse  Menge  feste  und  flussige  Ab- 
gänge gegeben  haben.  Bei  den  Larven,  welche  reichliche  Nah- 
rung zu  sich  nehmen,  vermehrt  sie  sich  regelmässig  in  dem 
Verhältnisse  als  sie  wachsen,  innerhalb  der  beiden  angegebenen 
Zahlen. 

Die  Tabellen  meiner  Abhandlung  geben  an:  1)  das  Gewicht 
von  100  Würmern  in  ihrem  verschiedenen  Alter,  in  ihrem  na- 
türlichen und  im  trockenen  Zustande,  während  sie  Nahrung  zu 
sich  nehmen  oder  nachdem  sie  gefastet  haben;  2)  die  Details 
der  in  den  letzten  drei  Jahren  geleiteten  Seidenraupenzucht, 
nebst  dazu  gehörigen  Gewichtsbestimmungen.  Diese  Details  um- 
fassen :  1)  das  Ge^ivicht  der  irischen  Blätter,  welche  taglich  einem 
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bestimmten  Gewicht  Wunner  gegeben  wurden;  2)  das  Gewicht 
dieser  Blätter  im  trockenen  Znstande;  3)  das  Gewicht  der  nicht 
gefressenen  bei  110^  getrockneten  Blätter;  4)  das  Gewicht 
der  Abgänge,  welche  von  den  Blättern  gesondert  und  bei  der- 
selben Temperatur  getrocknet  wurden;  5)  das  aller  zwei  oder 
drei  Tage  bestimmte  Gewicht  der  Würmer.  Zieht  man  von 
diesem  Gewicht  das  der  vorhergehenden  Wägnng  ab,  so  hat 
man  die  Menge,  um  welche  sie  sich  durch  die  ihnen  gegebenen 
Blätter  vermehrt  haben.  Diese  Menge  ist  für  den  ti*ockenen 
Zustand  vermittelst  der  in  der  Tabelle  enthaltenen  Angaben  be- 
rechnet worden.  Das  Gewicht  der  nicht  gefressenen  Blätter  und 
der  Abgänge  zu  dem  vorigen  Gewicht  addirt  müssen  dem  Ge- 
wicht der  verfütterten  Blätter  fast  gleich  sein,  wenn  alle  diese 
Producte  durch  Berechnung  auf  den  trockenen  Zustand  zurück- 
geführt sind.  Die  geringe  Differenz  welche  zwischen  der  Summe 
der  drei  ersteren  Angaben  und  dem  Gewicht  der  verfutterten 
Blätter  stattfindet,  rührt  hauptsächlich  von  der  Respiration  der 
Würmer  her,  und  von  den  Versuchsfehlern. 

Diese  Tabellen  führen  zu  folgenden  Resultaten,  welche  1000 
Gewichtstheile  verfütterter  Blätter  geliefert  haben: 

Blätter  im  trockenen  Zustande 

Trockene  Würmer  (14  p.  C.  feste  Stoffe) 

Von  diesen  Würmern  nicht  gefressene  Blätter 

Abgänge 

Die  Würmer  haben  demnach  45,  49  und  46  p.  C.  nicht 
gefressene  Blätter  hinterlassen;  100  Gewichtstheile  Blätter  (im 
trockenen  Zustande)  haben  um  8  bis  9  p.  C.  das  Gewicht  der 
Würmer  vermehrt  und  40,  36  und  38  p,,  C.  Abgänge  hervor- 
gebracht. 

Um  eine  Vermehrung  von  100  Trockengewicht  zu  erlan- 
gen, geben  die  Würmer  450,  426  und  490  Blattabfälle  und 
Abgänge,  so  dass  man  annehmen  kann,  dass  die  nährenden 
Bestandtheile,  welche  die  Würmer  assimiliren  nur  ohngefähr  den 
sechsten  Theil  des  Gewichts  der  gefressenen  Blätter  betragen, 
die  fünf  anderen  Theile  werden  in  Abgänge  verwandelt  oder 
dienen  zur  Respiration  der  Würmer. 

Durch  diese  Tabellen  ist  es  leicht,  mit  Sicherheit  das 
Maximum  der  Kokons  zu  bestimmen,  welche  ein  ge^ebeuß^  Ga- 

7ä^ 


849 

1850 

1851 

292 

271 

266 

26 

28 

21 

134 

134 

124 

119 

98 

103 

380  Peligot:    Chemische  and  physiologische 

wicht  zur  Ernährung  der  Würmer  bestimmter  Blätter  liefern 
kann.  Da  \iv'ir  wissen,  dass  das  Gewicht  der .  ausgebildeten  Wür- 
mer ohngefahr  die  Hälfte  des  Gewichts  der  Kokons  beträgt,  die 
sie  spinnen  müssen,  so  finden  wir,  dass,  abgesehen  von  den  als 
Abfall  hinterlassenen  Blättern,  1000  Gewichtstheile  frischer,  ge- 
fressener Blätter  166,  167  und  136  Theile  frischer  Kokons  ge- 
ben  können.  £in  solches  Resultat  kann  aber  offenbar  in  der 
Praxis  nicht  erhalten  werden,  weil  die  Hälfte  der  Blätter  und 
in  der  Regel  noch  viel  mehr,  als  Abfall  zurückbleibt  Bekannt- 
lich wird  von  den  Seidenzüchtern  ein  Ertrag  von  60  Gewichts- 
theilen  Kokons  als  ein  sehr  befriedigendes  Resultat  angesehen. 
Es  müssen  demnach  die  vor  einigen  Jahren  gemachten  Anga- 
ben, einer  mehr  als  doppelten  Ausbeute,  in  Zweifel  gezogen 
werden. 

Mehrere,  im  Verlaufe  dieser  Studien  gemachte  Beobach- 
tungen verdienen  noch  Mittheilung: 

Man  weiss,  dass  die  Würmer  sich  zur  Zeit  ihrer  Ausbil- 
dung der  Abgänge  und  der  in  ihrem  Darmcanal  befindlichen, 
nicht  verdauten  Blätter  entledigen;  sie  verlieren  alsdann  binnen 
wenigen  Stunden  8  — 10  p.  C.  ihres  Gewichts.  Diese  Vermin- 
derung des  Gewichts  bleibt  indessen  nicht  dabei  stehen.  Wenn 
der  Wurm  einen  zur  Bildung  seines  Kokons  passenden  Ort  er- 
wählt und  daselbst  seinen  ersten  Faden  befestigt  bat,  so  entle- 
digt er  sich  noch  eines  festen,  weissen  oder  grünen  Abganges, 
welcher  eine  grosse  Menge  Harnsäure  enthält.  Einige  Zeit  nach- 
her entlässt  er  eine  farblose,  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  eine 
sehr  deutliche  alkalische  Reaction  zeigt.  Dieser  Harn  ist  nicht 
ammoniakaUsch,  sondern  ist  eine  Auflösung  von  ifi  p.  C  AroA- 
lensaurem  Kali,  Woher  diese  Ausleerung  kommt,  deren  Menge 
15  bis  20  p.  C.  des  wirklichen  Gewichts  der  Larve  beträgt, 
wozu  sie  dient,  werden  die  Entomologen  zu  ergründen  suchen. 

Eine  andere  Beobachtung  machte  ich  hinsichtlich  der  mehr 
oder  weniger  beschleunigten  Reife  der  Würmer.  In  der  Ab- 
sicht den  Gewichtsvierlust  derselben  zu  bestimmen,  den  sie  in 
Folge  einer  kürzeren  oder  längeren  Entziehung  von  Nahrungs- 
mitteln erleiden,  liess  ich  zwei  Würmer  fasten,  die  ihr  letztes 
Alter  erreicht  hatten  aber  noch  begierig  frassen.  Jeder  von 
ihnen  wog  1,870  Grm.;  sie  hatten  noch  nicht  zwei  Drittel  ihrer 
Grösse  erreicht,  da  die  übrigen,  mit  denea  sie  zusammen  waren, 
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bei  ihrer  höchsten  Ausbildung  2,70  bis  3  Grm.  wogen.  Nichts- 
destoweniger wurden  diese  beiden  Würmer  nach  Stägigem  Fasten 
weiss,  als  wenn  sie  reif  wären,  und  begannen  ihre  Kokons,  die 
nach  Verlauf  der  gewöhnlichen  Zeit,  von  männlichen  Schmetter- 
lingen durchbohrt  wurden.  Diese  waren  eben  so  wie  die  Ko- 
kons sehr  klein;  sie  wogen  nur  172  und  180  Milligrammen, 
während  das  Normalgewicht  dieser  Insecten  400  bis  500  Milli- 
grammen ist.  Die  Seide  jedes  Kokons  wog  50  Milligrammen 
anstatt  160  Milligr.,  das  mittlere  Gewicht  der  Seide  meiner 
Kokons. 

In  Bezug  auf  die  Praxis  scheint  dieser  Versuch  zu  bewei- 
sen, dass  ein  Seidenzüchter,  im  Fall  eines  Mangels  an  Blättern, 
noch  Nutzen  ziehen  kann  aus  fast  reifen  Würmern,  wenn  6r 
sie  auch  nicht  vollständig  ernähren  konnte.  So  gering  auch  der 
Ertrag  der  Erndte  sein  mag,  so  wird  sie  doch  im  Verhältniss 
zu  den  verbrauchten  Blättern  stehen.  In  wissenschaftlicher  Hin- 
sicht würde  es  vielleicht  interessant  sein,  Würmer  aufzuziehen, 
die  von  Eltern  so  schwächlicher  Natur  abstammten,  um  zu  be- 
stimmen, bis  zu  welchem  Grade  sich  diese  Beschaffenheit  fort- 
pflanze, und  welchen  Einfluss  dieselbe  auf  die  Güte  der  Seide 
haben  könne. 

Die  Resultate  über  die  Ausbeute  der  Würmer  an  Kokons, 
die  der  Kokons  an  Seide  und  der  Schmetterlinge  an  Eiern  stim- 
men ziemlich  genau  mit  den  von  Dandolo  und  Bob  in  et 
erhaltenen  überein.  100  Grammen  von  mir  aufgezogener  Wür- 
mer lieferten  53,4  Grm.  frische  Kokons.  Diese  Verhältnisse 
sind  indessen  veränderlich  und  schwierig  genau  zu  bestimmen. 

Bei  der  Bestimmung  der  Menge  der  Seide,  welche  jeder 
Wurm  in  dem  vom  Schmetterlinge  durchbohrten  Kokon  hinter- 
lässt,  erhielt  ich  das  wichtige  Resultat,  dass  das  Gewicht  der 
Seide  durchaus  nicht  mit  dem  der  Würmer  und  der  Schmetter 
hnge  im  Verhältniss  steht;  mit  andern  Worten,  dass  die  schwe- 
ren und  die  leichten  Kokons  fast  dieselbe  Menge  Seide  enthal- 
ten. Der  Unterschied  rührt  vom  Gewicht  der  Schmetterlinge 
her;  für  die  männlichen  beträgt  derselbe  zwischen  310  und  400 
Milligrammen,  während  die  weiblichen  in  der  Begel  mehr  als 
doppelt  so  viel  wiegen.  Die  Hälfte  des  Gewichts  dieser  letzte- 
ren röhrt  von  den  in  ihnen  enthaltenen  Eiern  her. 

Da  es  wahrscheinlich  ist,  dass  die  weiblichen  Sc\i\sv^\.V«(V\\ss^ 
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TOD  den  schwersten  Würmern  herrühren,  die  Yerbältnissmäsai 
die  grösste  Menge  von  Blättern  aufgezehrt  haben,  so  wird  tarn 
folgern  können,  dass,  wenn  im  Anfange  der  Zucht,^und  selbit 
dann,  wenn  die  Larven  sich  bereits  gehäutet  haben,  die  mäoo- 
Jicben  von  den  weiblichen  unterschieden  werden  könnten,  es 
von  Nutzen  sein  würde,  diese  letzteren  aufzuopfern  (mit  Vorbe- 
halt derer,  welche  zur  Fortpflanzung  dienen  sollen),  und  sich 
vorzugsweise  mit  der  Erziehung  der  männUchen  zu  beschäftigen, 
welche  eine  geringere  Menge  Nahrung  zu  sich  nehmen,  und  eine 
gleiche  Menge  Seide  liefern.  Betrachtet  man  die  ungeheure 
Menge  Blätter,  welche  die  Wärmer  während  ihrer  grössten  Ge- 
frässigkeit,  einige  Tage  nach  ihrer  Reife,  aufzehren,  so  begreift 
man,  welchen  Yortheil  diese  Frage  hinsichtlich  der  Kosten  der 
Seide  bietet. 

Unglücklicherweise  vermag  man  noch  nicht  die  Geschlech- 
ter der  Seidenwürmer  zu  unterscheiden;  man  gelangt  jedoch 
durch  die  Puppen  und  die  Schmetterlinge  dazu,  da  die  weibli- 
chen viel  schwerer  als  die  männlichen  sind.  Nichts  beweist, 
dass  diese  Gewichtsunterschiede  nicht  schon  bei  den  Larven 
stattfinden.  Ich  muss  bemerken,  dass,  wenn  sie  vorkommen,  die 
grosse  Sorgfalt,  welche  man  auf  Herstellung  einer  vollkommenen 
Gleichheit  unter  den  Würmern  verwendet,  indem  die  Zurückge- 
bliebenen beseitigt,  die  vor  andern  Vorausgeeilten  der  Nahrung 
beraubt  werden,  das  Resultat,  um  das  es  sich  handelt,  beför- 
dern wird.  * 

Ich  habe  Gelegenheit  gehabt,  eine  grosse  Anzahl  reifer  Lar- 
ven zu  offnen,  und  die  Seidenbehälter  zu  trennen,  um  ver- 
gleichsweise die  Seide  und  den  sie  erzeugenden  rohen  Stofl*  zu 
untersuchen.  Ich  erhielt  die  unerwartete  Thatsache,  dass  das 
Gewicht  von  zwei  getrockneten  Seidenbehältern  Qiohes^  we- 
sentlich geringer  ist,  als  das  der  Seide,  welche  Wurmer,  die 
sich  unter  gleichen  Bedingungen  befanden,  lieferten  während 
zwei  Seidenbehälter  im  Mittel  100  Milligr.  wiegen,  betrug  das 
mittlem  Gewicht  der  Seide  160  Milligr. 

Dieses  Resultat  kann  auf  zweierlei  Weise  erklärlich  wer- 
den :  es  ist  möglich ,  dass  die  Ausscheidung  der  Seide  beim 
Wurm  auch  während  der  Bildung  seines  Kokons  fortgesetzt 
wird;  eben  so  kann  man  annehmen,  dass  der  Wurm  während 
meiner  Arbeit  der  Substanz  seiner  Seideobefaälter  einen  fremden 
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Stoff  xoTührt,  vielleicht  den,  welchen  die  Seide  beim  Entschälen 
Teriiert;  in  diesem  Falle  wäre  der  Behälter  dieses  Stofles  aut- 
zasuchen.    Mir  scheint  die  erste  Hypothese  wahrscheinlicher* 

Aus  den  in  dem  ersten  Theile  meiner  Arbeit  gegebenen 
numerischen  Werthen  geht  hervor,  dass  die  Würmer  5  bis  6  p.  C. 
Seide  ilu*es  Gewichts  liefern.  Die  Menge  der  verfutterten  Blätter 
ist  schon  oben  angegeben  worden. 


LXIV. 

üeber  die  eiweissartigen  Körper*). 

Von 
Xr.  MeUens. 

(^Ann.  de  chim,  et  de  phys.  XXXIIIy  170.) 

Die  Kenntniss  der  organisirten,  stickstoffhaltigen  Körper 
lässt  viel  zu  wünschen  übrig,  sowohl  in  analytischer  Beziehung, 
als  auch  hinsichtlich  der  einfachsten  Veränderungen,  welche  durch 
chemische  oder  physische  Agentien  in  ihnen  hervorgebracht 
werden.  Unter  einfachsten  Veränderungen  verstehen  wir  dieje- 
nigen, welche  nicht  hinreichend  sind,  um  die  organisirten  Kor- 
per in  sogenannte  organische  Körper  überzuführen,  dass  sie 
nämlich  ohne  Zersetzung  flüchtig,  krystallisirbar,  mit  einem  Wort, 
fähig  werden,  scharf  bestimmte  Verbindungen  zu  bilden.  Die  Ein- 
wirkung der  Wärme,  einiger  thierischer  Flüssigkeiten ,  schwacher 
Säuren,  entweder  allein  oder  in  Verbindung  mit  gewissen  den 
Fermenten  analogen  Körperu,  diejenige  schwacher  Basen  unter 
denselben  Umständen,  alle  diese  Einwirkungen  können  wohl  hin- 
sichtlich des  Ansehens,  der  Löslichkeit,  der  physikalischen  Ei- 
genschaften Veränderungen  hervorrufen,  ohne  jedoch  tiefe  che- 
mische Veränderungen  zu  bewirken. 

Die  Analysen  der  eiweissartigen  Körper,  welche  ich  1845 
vei'öffentiicht  habe,  unterscheiden  sich  von  denen  anderer  Ana- 
lytiker sehr  wesentlich.  So  würde  das  Fibrin  ein  p*  C.  Stick- 
stoff mehr  enthalten,  als  man  gewöhnlich  annimmt.    Der  unlös-: 


*)  Eine  kurze  Notiz  hieräbec  wurde  schon  d.  J.  54,  ^Z  gegeben. 
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liehe  Körper,  welcher  aus  dieser  Substanz  durch  sehr  langes 
Kochen  ausgeschieden  wird,  würde  ohngeföhr  5  p.  C  Stickstoff 
mehr  enthalten  als  andere  Analysen  angeben.  Meine  Resultate 
nähern  sich  den  Zahlen,  welche  Gay-Lussac  und  Thenard 
CMemoire$  d^AreuetQ  für  das  Fibrin  gefunden  haben. 

Die  Darstellung  dieser  Stoffe  ist  schwierig,  so  bereite  ich 
das  Fibrin  von  solcher  Weisse,  so  durchscheinend,  Ton  solchem 
Ansehen,  dass  es  die  meisten  Chemiker  und  Physiologen  kaum 
wieder  erkennen  wurden.  Dieser,  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaften so  bestimmte  begrenzte  Unterschied  rührt  nur  von  dem 
sorgfaltigen  Auswaschen  des  Fibrins  her,  das  durch  Schlagen 
des  Blutes  erhalten  wurde. 

Ich  werde  die  Yorsichtsmaassregeln  beschreiben,  welche 
man  zur  Darstellung  eines  weissen,  vollkommen  reinen  Fibrins 
beobachten  muss.  Man  schlägt  das  eben  aus  den  Venen  oder 
Arterien  gelassene  Blut  mit  der  Vorsicht,  dass  man  nicht  be- 
ständig dieselben  Bewegungen  macht.  Man  kann  die  flache 
Hand  auf  den  Boden  des  Gefasses  legen  und  mit  ihr  einige 
starke  Bewegungen  hin  und  her  machen,  dann  und  wann  wen- 
det man  die  Hand,  und  schlägt  in  verticaler  Richtung  die  Masse 
des  Blutes.  Schlägt  man  mit  einem  gewöhnlichen,  oder  ans 
Glasstäben  gebildeten  Besen,  so  kommt  es  vorzüglich  darauf  an 
das  Blut  unregelmässig  zu  bewegen.  Ich  habe  mir  indessen  noch 
nicht  erklären  können,  warum  gewisses  Fibrin  sich  leichter 
wäscht  als  anderes,  und  warum  ich,  wenn  ich  selbst  das  Blut 
mit  der  Hand  schlage,  öfterer  ein  Fibrin  erhalte,  das  sich  leich- 
ter reinigen  lässt,  als  es  anderen  Personen  gelingt. 

Wenn  das  Fibrin  durch  Sammeln  auf  Leinwand  oder  einem 
Sieb  vom  Serum  und  den  Blutkügelchen  getrennt  ist,  so  müs- 
sen alle  die  Theile  entfernt  werden,  welche  sehr  roth  bleiben 
oder  zusammengeballt  sind. 

Die  ersten  Waschungen  können  mit  farblosem  oder  nur 
wenig  roth  gefärbtem  Serum  geschehen;  man  erhält  dieses, 
wenn  sich  die  Blutkügelchen  schnell  absetzen,  was  sehr  häufig 
bei  dem  vom  Fibrin  befreiten  Pferdeblut  geschieht.  Auf  diese 
Weise  wird  das  Fibrin  von  einer  grossen  Menge  rother  Kugel- 
eben  befreit,  ohne  dass  diese  durch  directe  Einwirkung  des 
Wassers  zersetzt  werden  können.  Denn  im  letzteren  Falle  wer- 
den die  Hüllen  der  Blutkörperchen,    oder  der  umgestalteten  und 
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entfirbten  Rögelchen  dem  Fibrin    anhängen   und  es  verunrei- 
nigen. 

Man  könnte  auch  die  Waschungen  mit  durch  Salz  gesättig- 
tem oder  zuckerhaltigem  Wasser  beginnen;  ich  habe  diess  in- 
dessen nicht  bei  dem  Fibrin  gethan,  was  mir  zu  meinen  Analy- 
sen gedient  hat. 

Will  man  es  unmittelbar  mit  lauem  Wasser  waschen,  so 
muss  man  davon  anfangs  nur  wenig  zusetzen,  stark  auspressen 
und  diese  Operationen  wiederholen. 

Das  grösstentheils  entiHrbte  Fibrin  wird  alsdann  mit  ge- 
wöhnlichem Wasser  gewaschen,  während  die  einzelnen  Fasern 
zerrissen,  die  starkem  geöffnet,  und  diejenigen  entfernt  werden, 
denen  die  färbende  Substanz  des  Blutes  hartnäckig  anhängt. 
Es  wird  sehr  oft  stark  ausgepresst  und  dann  wiederum  in  Was- 
ser eingetaucht. 

Mehrere  Stunden  Arbeit  sind  nöthig,  um  das  Fibrin  in  dem 
weissgelblichen  Zustande  zu  erhalten,  in  welchem  man  es  ge- 
wöhnlich erhält. 

Ist  aber  das  Auswaschen  mit  gewöhnlichem  Wasser  been- 
digt, so  wasche  ich  es  mehrere  Stunden,  bisweilen  Tage  lang 
mit  destillirtem  Wasser,  was  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist;  da- 
bei wird  alles  rosa  oder  gelb  gefärbte  weggeworfen  und  fortge- 
fahren, die  Faserbündel  zu  zerreissen  und  zu  öffnen. 

Ich  habe  es  oft,  vorzuglich  gegen  das  Ende  der  Arbeit, 
wenn  ich  das  physikalische  Ansehen  des  Stoffes  zeigen  wollte, 
für  gut  befunden,  dem  mit  Kohlensäure  gesättigten  Wasser  ei- 
nige Tropfen  reine  Essigsäure  zuzufügen.  Das  Fibrin  schwillt 
auf  und  man  erkennt  leichter  die  unreinen,  wegzuwerfenden 
Theile. 

Ein  langes  Auswaschen  mit  reinem  oder  mit  durch  Kohlen- 
säure gesättigtem  Wasser,  während  die  Essigsäure  entfernt  wird, 
giebt  dem  Fibrin  die  halbe  Durchsichtigkeit  wieder,  die  ihm 
eigenthümlich  ist,  eben  so  wie  sein  faseriges  Ansehen. 

Trotz  aller  dieser  Sorgfalt  ist  es  schwierig  ein  Fibrin  zu 
erhalten,  das  vollkommen  von  den  Hüllen  der  Blutkügelchen  oder 
der  entfärbten  Kügelchen  befreit  ist. 

Ich  führe  diese  Bereitung  an,  um  meine  Zahlen  zu  recht- 
fertigen, die  nicht  allgemein  angenommen  sind,  und  um  die 
Chemiker,  welche  volMändige  Analysen  des  Fibrins  ausführen 
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wollen,  zu  veranlassen,  noch  Tollkommnere  Auswaschungswei^ 
sen  zu  versuclien.  Ich  lege  Nachdruck  auf  das  Wort  ¥ollat|iih 
dige  Analyse,  um  sich  nicht  über  den  Werlh  der  Analysen  ä- 
weissartiger  Stoffe  zu  tauschen;  nur  sehr  wenige  von  ihntn 
sind  Yollständig,  d.  b.  es  siud  alle  Elemente  bestimmt,  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff,  Stickstoff,  Schwefel,  Phosphor,  Eisen 
und  Asche  durch  directe  Wdgung,  der  Sauerstoff  aus  dem 
Verlust. 

Wir  werden  nur  durch  diese  Bestimmungen  die  ConstitutioQ 
der  unmittelbaren  Grundstoffe  der  Organisation  gut  beurtheilen 
können.  Ich  will  mich  deutlicher  erklären.  Das  Fibrin,  Albu- 
min, Casein  u.  s.  w.,  enthalten  Kohlenstoff,  Stickstoff,  Phosphor, 
Sauerstoff,  Schwefel,  Wasserstoff  und  zuweilen  Eisen.  Nach  o- 
nigen  Chemikern  soll  das  Eisen  sogar  als  Element  in  dem  Fibrin 
enthalten  sein.  Was  ich  über  die  Schwierigkeiten  seiner  Rßi- 
nigung  angeführt  habe  wirft  Zweifel  auf  diese  Ansicht.  Man 
findet  indessen  fast  beständig  schwefelsaures  Eisenoxydul  in  den 
Fäulniss-Producten  des  Fibrins.  Wie  dem  auch  sein  mag,  wir 
finden  unter  den  Elementen,  welche  die  eiweissartigen  Stoffe 
enthalten,  wenn  wir  den  Kohlenstoff  übergehen,  Körper,  welche 
denselben  chemischen  Familien  angehören:  Sauerstoff  und  Schwe- 
fel, welche  so  viel  Analogie  haben,  Phosphor  und  Stickstoff, 
welche  so  viele  correspondirende  Verbindungen  bilden,  Wasser- 
stoff und  Eisen,  welche  viele  Chemiker  in  dieselbe  Familie  stel- 
len. Es  würde  demnach  wohl  möglich  sein  können,  dass  der 
Sauerstoff  in  diesen  Körpern  zum  Theil  durch  Schwefel ,  der 
Stickstoff  durch  Phosphor  und  der  Wasserstoff  durch  Eisen  er- 
setzt wäre.  Zur  Erkennung  der  wahren  Constitution,  zur  Er- 
haltung einer  wahren  Analyse  müsste  man ,  abgesehen  von  den 
Aschen,  gleichzeitig  alle  Elemente  derselben  Probe  bestimmen, 
und  diess  um  so  mehr,  als  die  Abweichungen  nur  unbedeu- 
tend sind. 

Ob  die  Erscheinungen  der  Substitution,  welche  sich  bei 
Körpern  derselben  Familie  oder  bei  isomorphen  vorfinden,  mög- 
lich sind  unter  dem  Einflüsse  des  Lebens,  wissen  wir  nicht; 
aber  es  genügt  auf  die  Bestimmungen  des  Schwefels  und  des 
Phosphors  einen  Bück  zu  werfen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass 
die  Summe  dieser  Elemente  ziemlich  variabel  ist.  Wir  besitzen 
einige  vollständige  Analysen;  sie  unterstützen  diese  Hypothese, 
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denn  .die  Menge  des  Stickstoffs  vermehrt  sich  in  dem  Verhält- 
niss  als  sich  Phosphor  und  Schwefel  vermindert;  vermehrt  sich 
hingegen  die  Menge  des  Phosphors  und  des  Schwefels,  so  ver- 
mindert sich  im  Yerhältniss  der  Stickstoff. 

Ich  erwähne  noch  einige  sehr  wohl  hekannte  Thatsachen, 
die  allerdings  der  Mineralcheraie  angehören.  Diese  an  rohen 
Körpern  beobachteten  Thatsachen  verknüpfen  sich  mit  anderen 
ähnlichen  Thatsachen  bis  zu  einem  gewissen  Punkt,  die  aber  an 
Körpern,  welche  im  Lebensprocesse  auftreten,  wahrgenommen 
werden. 

Wird  eine  verdünnte  Auflösung  von  arseniger  Säure  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  färbt  sie  sich  gelb ;  das  ^chwe- 
felarsenik  an  und  für  sich  unlöslich,  bleibt  in  der  Flüssigkeit 
gelöst;  es  genügt  diese  helle  Flüssigkeit  durch  eine  starke  Säure 
anzusäuren,  um  sie  zu  entfärben  und  gelbes  Schwefelarsenik 
niederzuschlagen.  Das  gefällte  Schwefelarsenik  löst  sich  in  sehr 
kleiner  Menge  in  reinem  und  heissem  Wasser,  angesäuertes 
Wasser  verliert  diese  lösende  Eigenschaft.  Ausserdem  weiss 
man,  dass  die  Fällung  des  Schwefelarsens  bewirkt  werden  kann: 
1)  durch  Gefrieren;  2)  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit;  3)  durch 
Einwirkung  der  Säuren  in  folgender  Ordnung:  Schwefelsäure, 
Chlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Wein- 
säure; sogar  Kohlensäure  scheint  ähnlich  zu  reagiren;  4)  einige 
Salze  erzeugen  dieselbe  Wirkung:  Chlorammonium,  salpetersau- 
res Kali,  schwefelsaures  Natron,  schwefelsaure  Magnesia. 

Man  kennt  mehrere  Thatsachen  dieser  Art,  die  Fällung  des 
Jodstärkemehls  durch  Salze  u.  s.  w. 

Es  scheint  demnach,  dass  irgend  eine  Veränderung  der 
physikalischen  Eigenschaften '  einer  Flüssigkeit  die  Fällung  eines 
an  und  für  sich  unlösHchen  Körpers  bewirken  kann,  der  aber 
die  Eigenschaft  besitzt  sich  in  Auflösung  zu  erhalten  oder  eine 
vollkommne  Auflösung  scheinbar  vorzustellen,  wenn  er  in  ge- 
wissen Flüssigkeiten  gebildet  wird. 

Wir  wissen,  dass  einige  ISiederschläge  langsam  gebildet 
werden,  während  sie  sogleich  erscheinen,  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeiten um  schüttelt. 

Einige  Körper  krystallisiren  nicht  unter  einer  alkalischen 
Schicht,  z.  B.  Phosphor;  sobald  man  aber  das  Gefäss  schüttelt, 
oder  den  flüssigen  Phosphor  mit  einem  Glasstabe  berührt,  so 
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erstarrt  er  sogleich  und  erwärmt  sich  dabei.  Einige  Auflöson- 
gen  krystallisiren  nur  beim  Zutritte  der  Luft,  z.  B.  das  schwe- 
felsaure Natron. 

Die  Temperatur  des  Wassers  kann  mehrere  Grad  unter  NoB 
herab  sinken,  ohne  dass  dasselbe  fest  wird.  Eine  Bewegung 
genügt,  um  es  im  Augenblick  unter  Entbindung  yon  Wärme 
zum  Erstarren  zu  bringen. 

Es  gebt  aus  diesen  Thatsachen  hervor ,  dass  einfache  phy- 
sikalische Yeränderungen  in  Flüssigkeiten  den  Absatz  von  Nie- 
derschlägen bewirken,  dass  gelöste  oder  flussige  Körper  darch 
Erschütterungen  in  den  festen,  in  den  krystallisirbaren  Zu- 
stand übergeführt  werden  können. 

Wir  könnten  hieraus  vielleicht  noch  folgern ,  dass  die  Be- 
wegungen ,  welche  durch  die  allgemeine  Gravitation  hervoif eni- 
fen  werden,  wohl  auch  den  Erschütterungen  und  Umschfitteln 
Aehnliches  bewirken ,  durch  welches  die  Krystallisation  befSrdert 
wird.  Die  Materie  würde  sich  vielleicht  anders  verhalten ,  wenn 
sie  vollkommen  in  Ruhe  wäre. 

Ich  glaube  jetzt  Thatsachen  vorgeführt  zu  haben,  welche 
Erscheinungen  analog  sind,  die  wir  im  Gebiete  der  Zoochemie 
und  Phytochemie  finden. 

Wie  sollte  man  sich  die  Coagulation  des  Fibrins  durch 
das  Schlagen  des  Blutes  erklären,  wenn  man  nicht  annimmt, 
dass  die  durch  das  Schlagen  bewirkte  Bewegung  an  den  Phae- 
nomenen  Theil  nimmt? 

Man  weiss  auch,  dass  mehrere  Chemiker  Differenzen  bei 
der  Bestimmung  des  Fibrins  gefunden  haben,  je  nach  der  Art 
und  Weise,  wie  das  Blut  geschlagen  wurde.  Die  einen  nehmen 
an ,  dass  sich  die  Menge  des  Fibrins  durch  Bewegung  ver- 
mehre,  die  andern  hingegen  sagen,   dass   sie  sich    vermindere. 

Die  Temperatur  nimmt  ebenfalls  an  solchen  Erscheinungen 
Theil;  so  kann  durch  Erkältung  das  freiwillige  Gerinnen  lange 
Zeit  verhindert  werden;  auch  beim  Schlagen  des  Blutes  hat  sie 
Antheil  an  der  Abscheidung  des  Fibrins. 

Ohne  Zweifel  werden  bei  der  Abscheidung  des  Fibrins  aus 
dem  Blute  die  darin  befindlichen  Salze  und  Stoffe  von  Einfluss 
sein;  sie  werden  die  physikalische  Beschaffenheit  des  Blutes  so 
abändern  können ,  dass  es  mehr  oder  weniger  leicht  coagulirbar 
sein  wird.     Wenn  wir  die  Salze  oder  die  Körper,  welche  eine 
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BescbleuDiguDg  oder  Verzögerung  der  Coagulation  bewirken  kön- 
nen, prüfen,  so  ist  es  sehr  schwierig,  sich  das  Phaenomen  an- 
ders, als  durch  eine  rein  physische  Wirkung  zu  erklären,  wie 
lieim  Falle  des  Schwefelarseniks. 

Das  lösliche  Albumin  wird  durch  Schütteln  nicht  nur  in 
einen  unlöslichen  Körper  übergeführt,  sondern  es  bietet  auch 
das  Ansehen  eines  vollkoraiDen  organisirten  Körpers.  Diese 
neue  Form  erhält  es  durch  Umschütteln ,  Stös^e ,  kurz  durch  Be- 
wegungen. 

Man  ersieht  hieraus,  welche  Stütze  Erfahrungen  dieser  Art 
für  die  Hypothesen  der  Physiologen  sein  können,  welche  glau- 
ben, dass  die  pflanzliche  oder  thierische  Organisation ,  hinsicht- 
lich der  Form,  ein  der  Krystallisation  analoges  Phaenomen  dar 
biete. 

Es  würde  zweckmässig  sein,  ähnliche  Thatsachen  aufzu- 
suchen und  die  Umstände  genau  zu  erforschen ,  unter  denen  sie 
sich  darbieten.  Durch  solche,  gründlich  erwogene  Thatsachen 
würden  wir  vielleicht  in  den  Stand  gesetzt,  uns  von  der  Bildung 
der  Gewebe  Rechenschaft  zu  geben,  und  wir  könnten  dahin  ge- 
hingen, sie  künstlich  zu  erzeugen. 

Wir  werden  die  Fortschritte  der  Wissenschaften,  welche 
sich  auf  die  Lebenserscheiuungen  beziehen,  den  Bemühungen 
verdanken,  welche  zum  Zweck  haben,  die  Umwandlungen  der 
stickstoffhaltigen  Körper  der  Organisation  unter  dem  Einfluss 
der  yereinigten  physischen  und  chemischen  Kräfte,  zu  ergrün- 
den. Wir  dürfen  hierbei  aber  nicht  vergessen,  dass  wir  beim 
Studium  dieser  Umwandlungen  alle  Umstände  erwägen  müssen, 
welche  Abänderungen  der  physikalischen  Wirkungen  und  der 
chemischen  Affinität  veranlassen  können. 

Ich  werde  die  Versuche,  von  denen  ich  hier  nur  einen 
kurzen  Ueberblick  gebe,  später  ausführlicher  mittheilen.  Die 
sehr  schwierige  und  lange  analytische  Arbeit  wird  den  Schlüssel 
der  untersuchten  Wirkungen  geben;  hauptsächlich  wünsche  ich 
aber  die  mögliche  oder  wahrscheinliche  Analogie  nachzuweisen, 
welche  zwischen  gewissen  Erscheinungen  der  unorganischen 
Chemie  und  denen  stattfindet,  die  ich  bei  meinen  Versuchen 
über  das  Albumin  beobachtet  habe. 

Es  ist  bekannt,  dass  mehrere  schwache  Säuren  das  Eiweiss 
aus  seinen  Lösungen  nicht  fällen ;  meine  Versuche  beziehen  sich 
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vorzüglich  aaf  die  dreibasiscbe  PbosphorsSure  und  anf  diiß  Es- 
sigsfiure.  Ganz  anders  verhält  sich  das  Albumin  bei  6eg«n^ivart 
gewisser  Salze ,  welche  keine  auffallende  chemische  Wirkung  auf 
dasselbe  zu  äussern  scheinen;  die  Reactionen  verändern  sieb, 
denn  Essigsäure,  ebenso  wie  die  dreibasische  Phosphorsäure  und 
selbst  wie  einige  saure  Phosphate  fällen  das  Albumin  mehr  oder 
weniger  vollständig. 

Ich  kenne  nur  einen  Fall,  wo  das  Albumin  fallbar  ^rd 
durch  Essigsäure,  dieser  ist,  wenn  es  durch  Schwefelsäure  in 
die  von  Berzelius  als  schwefelsaures  Albumin  bezeichnete 
Verbindung  übergeführt  wurde.  In  Betreff  der  Einwirkung  der 
Essigsäure  auf  reines,  nach  dem  Verfahren  von  Wurtz  darge- 
stelltes Albumin,  unterscheidet  sie  sich  wesentlich  von  denen, 
welche  ich  später  anführen  werde. 

Die  Auflösungen  des  mit  Salz  versetzten  Albumins  bereite 
ich  auf  folgende  Weise:  Eiweiss  wird  mit  seinem  gleiclien  Vo- 
lumen Wasser  verdünnt  und  fillrirt;  ich  werde  diese  Auflösung 
des  Albumins  die  normale  nennen,  von  einem  spec.  €ew.  von 
1,020  ungefähr.  Die  eiweisshaltige  Flüssigkeit  wird  durch  einen 
lleberschuss  von  Salzen  mit  diesen  gesättigt.  Diese  abfiUtrirte 
Lösung  bezeichne  ich  mit  dem  Namen  des  normalen  gesättigten 
Albumins.  Das  normale  mit  Kochsalz  gesättigte  Albumin  besitzt 
ein  spec.  Gew.  von  ungefähr  1,200.    ' 

Meine  Versuche  wurden  fast  mit  allen  Salzen  angestellt, 
welche  scheinbar  ohne  eine  Einwirkung  auf  das  Albumin  sind, 
ebenso  wie  mit  denen,  welche  dasselbe  anfangs  fällen,  welcher 
Niederschlag  aber  entweder  in  einem  Ueberschuss  des  Albumins 
oder  des  Salzes  löslich  ist.  Bei  einigen  Salzen  des  Baryts,  des 
Kalks,  der  Talkerde,  des  Ammoniaks  u.  s.  w.,  muss  man  das 
Albumin  im  Ueberschuss  lassen;  denn  beim  Sättigen  wird  es 
durch  diese  Salze,  wenn  sie  im  Ueberschuss  hinzugefugt  wer- 
den, gefällt.  Will  man  in  diesen  Fällen  die  Reactionen  unter- 
suchen ,  so  fügt  man  in  kleinen  Mengen  die  Auflösung  des  nor- 
malen Albumins  so  lange  hinzu,  bis  der  vorher  gebildete  Nie- 
derschlag wieder  gelöst  ist. 

Ich  spreche  mich  nicht  über  die  Natur  der  erhaltenen  Nie- 
derschläge aus,  aber  es  scheint  klar  zu  sein,  dass  man  in  den 
meisten  Fällen  annehmen  darf,  dass  das  Albumin  nur  in  Folge 
einer  eigenthümlichen  physikalischen, Beschaffenheit  der  Flössig- 
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Mft  geflUll  wird ;  dass ,  wenn  bisweilen  die  Niederschläge  nicht 
sogleic^  erscheinen,  z.  B.  in  verdünnten  Flüssigkeiten,  durch 
UMrubren  diese  getrübt  werden  können,  wie  dies  bei  der  FSl- 
Iiiiigy  Kry stallisation ,  Erstarrung,  mit  einem  Wort  bei  anorgani- 
sehen  Körpern  geschieht,  so  beim  ^Ya8ser,  schwefelsauren  Na- 
tron, Phosphor  etc. 

Ich  glaube  nicht  notliig  zu  haben ,  alle  Reactionen  des  nor*^ 
malen  mit  Salzen  gesättigten  Albumins  anzuführen ,  noch  alle 
Safauittflösungen ,  die  ich  angewendet  habe,  aufzuzählen.  Ich 
ziehe  es  vor,  einen  kurzen  Auszug  der  wichtigsten  Reactionen 
Z8  geben. 

Die  dreibasische  Phosphorsäure  fällt  das  normale ,  mit  Sal- 
zen gesättigte  Albumin.  Einige  Salze,  wie  Borax,  phosphor- 
saores  Natron,  essigsaures  Natron,  essigsaures  Kali,  maclien 
indessen  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel;  aber  beim  (Jmrüh- 
na  der  Flüssigkeit  mit  einem  Stabe,  sieht  man  sie  in  Folge 
der  mechanischen  Einwirkung  sich  langsam  trüben. 

Alle  andern  mit  Salzen  gesättigten  Auflosungen  des  Albu- 
mins werden  durch  Phosphorsäure  gefallt;  diese  Niederschläge 
läsen  sich  in  einem  Ueberschuss  von  Phosphorsäure.  Bei  Ge- 
genvfart  der  Salze  giebt  also  das  Albumin  dieselben  Reactionen 
mit  der  dreibasischen  Phosphorsäure ,  wie  das  normale  mit  der 
einbasischen  Phosphorsäure ,  die  es  fallt,  und  der  dreibasischen, 
die  den  Niederschlag  wieder  auflöst. 

Die  Niederschläge  haben  eine  körnige  Form. 

Die  sauren  Phosphate  wirken  im  Allgemeinen  ebenso  wie 
die  Phosphorsäure* 

Die  Essigsäure  fallt  das  mit  Salzen  gesättigte  Albumin.  Der 
gebildete  Niederschlag  löst  sich  nicht  bemerklich  in  einem  Ueber- 
schuss der  Essigsäure. 

Je  nach  der  Natur  der  Salze,  der  Concentration  etc.  er- 
hält man  kömige  oder  sehr  flockige  und  zusammengeballte  Nie- 
derschläge. Die  körnigen  Niederschläge  lösen  sich  oft  in  drei- 
bftsischer  Phosphorsäure;  die  flockigen  lösen  sich  nicht  oder 
sehr  wenig. 

Wenn  ein  durch  Essigsäure  oder  Phosphorsäure  gebildeter 
Niederschlag  durch  die  letztere  wieder  gelöst  ist,  so  scheidet 
ihn  oft  ein  Ueberschuss  von  Essigsäure  von  Neuem  ab. 

Die  in  mit  Salzen  gesättigtem  Albumin  durch  emen  Ueberschuss 
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Yon  Essigsäure  gebildeten  Niederschläge,  sind  im  Allgemeinei 
in  Alkohol,  Aether,  Oelen,  kaltem  und  heissem  Wasser,  Am- 
moniak in  der  Kälte  oder  Wärme ,  in  Kalilauge  in  der  Kälte  m- 
löslich ,  letztere  zersetzt  sie  in  der  Wärme.  Die  stärkeren  Siu- 
ren  greifen  sie  an ;  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  giebt  nach 
einiger  Zeit  eine  violette  Färbung,  welche  sie  mit  Albumio, 
dasein  und  Fibrin  erzeugt. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Quecksilberchlorid  das  natürlide 
Albumin  fallt.  Dieser  Niederschlag  ist  in  einem  Ueberschuss 
von  Salz,  in  Eiweiss,  in  Kochsalz  u.  s.  w.  auflöslich.  Es  wv 
leicht  Torherzusehen ,  dass  das  Quecksilberchlorid  nicht  mdur 
das  Eiweiss  lallt,  wenn  es  mit  den  Chlorüren,  den  Bromüren,  \ 
den  Jodüren,  den  Alkalien  verbunden  ist;  es  erzeugt  aber  in 
den  Chlorüren  der  erdigen  Alkalien  stets  eine  Trübung,  wenn 
man  es  im  Ueberschuss  anwendet;  im  Allgemeinen  ist  dieser 
Niederschlag  leicht  in  einem  Ueberschuss  des  gesättigten  Albu- 
mins löslich. 

Wenn  zu  einer  Mischung  von  mit  Kochsalz  gesättigtem  Al- 
bumin und  Quecksilberchlorid  ,  Phosphorsäure  hinzugefügt  wird, 
so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  sich  durch  einen  Säure- 
überschuss  wieder  löst;  mit  Essigsäure  bildet  sich  auch  ein 
Niederschlag,  dieser  löst  sich  aber  nicht  in  einem  Säureüber- 
schuss. 

Das  Quecksilberchlorid  fällt  das  Albumin  aus  der  Auflösung 
vieler  andern  Salze,  des  phosphorsauren,  schwefelsauren,  sal- 
petersauren Natrons,  des  salpetersauren  KaUs,  des  Borax,  des 
schwefelsauren  Kalis  u.  s.  f.  Diese  Niederschläge  sind  oft  in 
einem  Ueberschuss  des  mit  Salz  gesättigten  Albumins  löslich; 
Phosphorsäure,  Ammoniak,  Kali  lösen  sie.  Ueberschüssige 
Essigsäure  fallen  diese  Lösungen  stets  und  bilden  einen  perma- 
nenten Niederschlag. 

Die  Basen  wirken  im  Allgemeinen  auf  die  mit  Salzen  ge- 
sättigten Lösungen  des  Albumins  wie  auf  das  normale  Albumin; 
die  starken  löslichen  Basen  verdrängen  die  unlöslichen,  flüch- 
tigen. 

Alkohol,  Aether,  Terpentinöl,  Kreosot  wirken  ebenso  auf 
die  mit  Salzen  gesättigten  Lösungen  des  Albumins  wie  auf  das 
normale  natürliche  Albumin. 

Im  Allgemeinen  geben  die  Säuren  in  mit  Salzen  gesättigten 
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fevdftiuiten  Lösungen  des  Albumins  leichter  und  deutlicher  sichtbare 
Niederschlage  oder  Trübungen ,  als  bei  der  Anwendung  der  Auf- 
lösung des  normalen ,  mit  seinem  gleichen  Volumen  Wasser  yer- 
dünnten  Albumin. 

Chlor,  Brom,  Jod  wirken  nicht  immer  auf  gleiche  Weise; 
bisweilen  bildet  sich  der  Niederschlag  im  gesattigten  Albumin 
schneller  und  leichter,  andre  Male  erscheint  er  später. 

Aus  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dass  bei  Gegenwart 
yerschiedener  Salze  das  Albumin  eigenthümliche  Reaclionen  dar- 
bietet: 

1.  Es  wird  durch  Körper,  welche  es  nicht  fällen,  unlös- 
lich gemacht;  diese  Reactionen  sind  noch  sehr  wahrnehmbar  bei 
yerdönnten  Flüssigkeiten. 

2.  Es  kann  sich  in  dem  Körper  lösen,  der  es  gefallt  hat, 
oft  löst  Phosphorsäure  den  durch  schwache  und  nioht  über- 
schüssig zugesetzte  Essigsäure  gebildeten  Niederschlag  wieder  auf. 

3.  Es  wird  nicht  durch  Körper  gefällt,  die  es  gewöhnlich 
fällen. 

4.  Der  durch  Essigsäure  in  mit  Salz  gesättigtem  Albumin 
gebildete  Niederschlag  ist  unlöslich. in  der  Kälte  und  Wärme  in 
Ammoniak,  in  der  Kälte  in  concentrirter  Kalilauge,  in  kochen- 
dem Alkohol,  in  Wasser. 

Wenn  die  Fällung  des  Eiweisses  durch  Essigsäure  aus  salz- 
haltigen Flüssigkeiten,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eine  Ver- 
wechselung dieses  Stoffes  mit  dem  Casein  veranlassen  kann,  so 
kann  diese  Verwechselung  wenigstens  leicht  vermieden  werden, 
wenn  man  die  Arbeiten  von  Guillot  und  le  Blanc  über  die 
Gegenwart  des  Caseins  im  Blute  berücksichtigt. 

Es  ist  klar,  dass  man,  um  zu  unangreifbaren  Resultaten  zu 
gelangen,  alle  diese  Versuche  mit  reinem  Albumin  anstellep 
muss,  welches  nicht  mit  Salzen  vermischt  ist,  die  wir  im  Ei- 
weiss  oder  im  Serum  antreffen. 

Diese  Resultate  würden  vor  einigen  Jahren  bei  den  be- 
strittenen Untersuchungen  der  Umwandlungen  der  stickstoffhal- 
tigen Stoffe  ein  besonderes  Interesse  dargeboten  haben;  sie 
würden  theilweise  die  von  Denis  gemachte  Einwenduug  besei- 
tigt haben,  welcher  behauptete ,  dass  das  Fibrin,  durch  Digestion 
im  noch  feuchten  Zustande  mit  Salpeter  und  Soda  in  Eiweiss 
umgewandelt  werde. 

JouTB,  /.  praku  Chemie,  LIV.  7.  7& 
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Man  führte  dagegen  an,  dass  der  bei  dieser  lleaotioli  fß- 
bildete  Körper  kein  Albumin  sei,  weil  er  durch  Essigsäure  ge- 
fällt Werde. 

Jetzt  wissen  wir  aber,  dass  das  Albumin  des  Eiweisses  od^ 
des  Serums  durch  Salpeter  ßlibar  wird,  nicht  allein  durch  Es- 
iligsfiure ,  sondern  auch  durch  dreibasische  Phosphorsäure. 

WurtK  hat  die  Gegenwart  des  Albumins  in  den  Fäulnissprü- 
docten  des  Fibrins  ^nachgewiesen;  ich  habe  die  löslichen  Be- 
standtheile  des  faulenden  Fibrins  untersucht.  Man  findet  datii 
oft  einen  durch  Essigsäure  fällbaren  Körper,  welcher  in  ein<!lti 
Ueberschuss  des  Reagens  auflöslich  ist  Es  scheint  demnach, 
dass  das  Fibrin  sich  auch  in  Casein  umwandelt!  könne.  Gluge 
hatte  schon  Tor  langer  Zeit  eine  analoge  Beobachtung  gemacht 

Wenn  einige  der  Erscheinungen,  welche  bei  der  Fällung 
und  der  Auflösung  des  Albumins  durch  Reagentien  wahrgenommen 
werden,  chemischen  Wirkungen  zugeschrieben  werden  mdssen, 
So  ist  es  gewiss,  dass  die  physische  Constitution  der  Flüssig- 
keiten dabei  von  Einfluss  ist,  wie  beim  Schwefelarsenik  u.  s.w. 

Wie  könnte  die  Wirkung  der  Salze  anders  erklärt  werden? 

Wie  könnte  man  diese  Fällung  durch  Körper  erklären, 
welche  das  Albumin  nicht  fällen? 

Zur.  Stutze  dieser  Hypothese  dient  ein  merkwürdiger  Ver^ 
such.  Die  normale  mit  Kochsalz  gesättigte  Albuminattflösung 
wird  mit  destillirtem  Wasser  rerdunnt,  bis  Essigsäure  sie  nicht 
mehr  fallt ;  tlieselbe  Menge  der  mit  Kochsalz  gesättigten  Normal- 
auflösung wird  hingegen  mit  Essigsäure  gefällt  und  nach  der 
Fällung  so  viel  destillirtes  Wasser  hinzugesetzt,  als  zur  Ver" 
dünnung  der  ersten  Auflösung  nöthig  war.  In  diesem  zweiten 
Falle  löst  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  in  der  Menge 
Wasser,  welche  im  ersten  Falle  seine  Bildung  verhinderte. 

Wenn  ich  zufolge  der  vorhergehenden  Versuche  annehme, 
dass  die  eigenthümliche  physikalische  Beschafienheit  der  Flüssig- 
keiten zur  Fällung  desAlbumiins  beiträgt,  so  werden  die  folgen- 
den keinen  Zweifel  über  den  Einfluss  des  Schütteins  lassen. 

Bisweilen  bleiben  die  sehr  verdünnten,  gemischten  Flüssig- 
keiten hell.  Werden  sie  aber  mit  einem  Glässtab  umgerührt, 
so  trüben  sie  sich,  und  es  erscheinen  bald  faserige  Theilchen. 
Unterm  Microscop  erscheinen  sie  als  faserige,  sehr  deutlich  or- 
gamsirte  Formen.    Diese  Faseru  le%e;\i  ucli  «^  einander ,  tef^ 
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fihen  sidi ,  und  bilden  wirkliche  Membranen.  Wir  finden  bierin 
ein  Pfaaenomen,  was  mit  der  Bildung  der  mineralischen  Nieder- 
schläge unter  tinfluss  des  Umrührens  zu  vergleichen  ist. 

Die  Theorie  der  Bereitung  des  Eierschnees,  der  Mayonaise, 
wilrde  ohne  Zweifel  zu  meinen  Resultaten  gefuhrt  haben. 

Diese  Erschtinungen  haben  die  Chemiker,  welche  sich  mit 
dein  Albumin  beschäftigten,  beobachten  müssen;  es  ist  zu  be- 
wundern, dass  keiner  von  ihnen  etwas  davon  erwähnt  hat.  Die 
Annahme,  dass  das  alleinige  Umschütteln  das  Albumin  lalle,  es 
tinlöslich  mache,  führte  mich  darauf,  aufmerksam  das  zu  beob- 
acliteii,  was  beim  Schlagen  des  natürlichen  oder  salzhaltigen 
iber  Tollkommen  klaren  Eiweisses  vor  sich  geht. 

Bei  der  Darstellung  einer  sehr  hohlen  Auflösung  des  nor«^ 
intf  en  oder  mit  Salzen  gesättigten  Albumins ,  müssen  einige  Vor- 
ächtsmassregeln  genommen  werden. 

Die  Spitze  des  Trichters  muss  den  Boden  oder  die  Wände 
des  Gefösses  berühren,  welches  zur  Aufnahme  des  filtrirten  Ei- 
weisses dient;  wenn  die  Tropfen  aus  der  Trichterröhre  von  ei- 
ner gewissen  Höhe  herunter  fallen,  so  sieht  man  auf  der  Ober» 
fl9cbe  dar  hellen  Lösung  eine  oder  mehrere  Membranen  mehr 
oder  weniger  entwickelt  an  der  Stelle,  wo  der  Tropfen  der  fil* 
Üitibn  Flüssigkeit  herabfallt.  Ich  glaubte  diese  so  deutlich  oi*- 
ganisirten  Membranen  seien  Zellen  des  Eiweisses,  welche  durch 
die  Poren  des  Filters  gegangen  seien,  allein  ich  wurde  bald 
tottSuscht. 

fieim  Durchleiten  eines  Luftstroms  durch  eine  Auflösung 
normalen  mit  Salzen  gesättigten  Albumins,  welche  so  verdünnt 
Wäf*,  dass  der  Schaum  nicht  aus  dem  Glase  steigen  konnte, 
sah  ich,  dass  der  Schaum  sich  in  einen  festen  Körper  verwan- 
delte, welcher  in  Ammoniak,  Kali,  Wasser,  verdünnten  Säuren 
unlöslich  war. 

Dieser  Körper  war  organisirt.  —  Ich  suchte  mir  sofort  die 
Fragen  zu  beantworten,  ob  die  austrocknende  Wirkung  der  Luft 
oder  der  Sauerstoff  diese  Veränderung  des  Albumins  herbeige- 
führt hdb^? 

Der  erste  Einwand  wurde  beseitigt,  als  ich  durch  mit 
Wtfsserdampf  gesättigte  Luft  das  Aufschäumen  bewirkte;  es  bil- 
dete sich  derselbe  Körper  init  einem  Gas,  welches  das  Wasser 
nicht  dem  Schaume  entfibten  konnte.     Idi  ^^\v\^^  \^^\\^^^- 
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Wendungen  auf  einmal  gehoben  zu  haben,  als  icb  eine  Auflö- 
sung normalen  mit  Kochsalz  gesättigten  Albumins,  diie  mit  dem 
doppelten  Vplumen  Wasser  verdünnt  war,  in  einem  luftdicht 
verschlossenen  Glase  24  Stunden  aufbewahrte  und  dann  und 
wann  umschüttelte*  Es  erzeugte  sich  eine  sehr  beträchtliche 
Menge  des  unlöslichen  ^Körpers. 

Die  Luft  der  Flasche  war  unverändert  geblieben,  und  Ver- 
dampfung war  unmöglich.  Ich  erkannte  übrigens  in  dem  un- 
löslichen Körper  organisirte  Fasern  und  körnige  Theilchen. 

Obgleich  dieser  Versuch  alle  Zweifel  zu  heben  schien,  so 
stellte  ich  doch  noch  einen  Versuch  mit  einem  unwirksamen 
Gase  an.  Ich  wandte  WasserstofTgas  an,  welches  durch  Aetz- 
kali  gereinigt  und  mit  Wasser  vor  dem  Einleiten  in  die  Albu- 
minlösung gesättigt  war.  Der  Versuch  gelang  vollkommen.  Da 
die  vom  Wasserstoff  aus  dem  Wasser  verdrängte  Luft  noch  Ein- 
fluss  haben  konnte,  so  machte  ich  folgenden  Versuch,  weil  die 
Membran  sich  sehr  langsam  bildete  und  man  dieselbe  der  ge- 
ringen Menge  Luft,  welche  das  WasserstofTgas  begleitete,  hätte 
zuschreiben  können. 

Eine  grosse  Woulfsche  Flasche  hatte  au  einer  ihrer  Oefl*- 
nungen  eine  gebogene  Röhre  mit  zwei  Armen.  Der  eine  war 
mit  einem  Hahn  versehen ,  und  gestattete  den  Eintritt  des  Was- 
serstoffs in  die  Reinigungsapparate  und  dann  in  das  Albumin. 
Der  zweite  Arm  war  mit  einem  Kork  verschlossen,  und  ge- 
stattete nach  Bedürfniss  das  Entweichen  des  überschüssigen 
Wasserstoffs.  Das  Wasserstoffgas  wurde  nach  der  von  Dumas 
angegebenen  Methode  gereinigt,  und  durch  eine  lange  Schicht  be- 
feuchteter Bimssteinstückchen  mit  Wasserdampf  gesättigt.  Von 
hier  ging  es  in  die  Auflösung,  beim  Austritt  war  es  von  der 
Luft  durch  eine  Wasserschicht  abgesperrt.  Das  Wasserstoffgas 
wurde  erst  dann  zum  Schäumen  in  die  Albuminlösung  geleitet 
nachdem  alle  Luft  aus  dem  Apparate  entfernt  war.  Der  Ver- 
such gelang  auch  unter  diesen  Verhältnissen. 

Ich  nahm  weniger  Vorsichtsmassregeln  bei  Anwendung  von 
Kohlensäure,  ich  begnügte  mich,  sie  mit  Wasser  zu  waschen, 
welches  Marmor  suspendirt  hielt,  oder  ich  leitete  sie*über  eine 
lange  Schicht  von  trocknem  doppeltkohlensauren  Natron.  Die 
Membranen  bildeten  sich  vollkommen.  Um  die  reichliche  Bildung 
des  Schaums  zu  verhindern ,  goss  ich  auf  die  Oberfläche   des 
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Aibamins  eine  dicke  Lage  Oel,  und  dennoch  wurde  das  Alba- 
min  unlöslich. 

ich  bezweifelte  fast  die  Richtigkeit  meiner  ersten  chemi- 
schen und  mikroskopischen  Beobachtungen ,  um  nicht  annehmen 
za  mflssen,  dass  Bewegungen,  Nässe,  einfaches  Durchleiten  von 
Gasen  in  Albuminlosungen  nicht  nur  physikalische  und  chemische 
Veränderungan  hervorbringen ,  sondern  dass  sie  sogar  das  Albu- 
min in  eine  organisirte  Form  verwandeln  könnten,  die  denen 
gewisser  lebender  Gewebe  analog  ist. 

Und  doch  ßnde  ich  keine  andre  genügendere  Erklärung. 

Der  folgende  Versuch  beseitigt  noch   einige  Einwendungen« 

Ich  trocknete  eine  normale,  mit  Kochsalz  gesättigte  Albu- 
miolösung  in  der  trocknen  Leere,  die  indessen  nicht  voll- 
können  luftleer  war,  um  das  zu  starke  Aufschäumen  derFlüs* 
sigkeit  zu  verhindern.  Zuletzt  Hess  ich  sie  mehrere  Tage  in  der 
vollkommenen  und  trocknen  Leere.  Die  Austrocknung  war  voll- 
ständig; das  Kochsalz  war  vollkommen  krystallisirt.  Diese  Masse 
löste  sich  in  Wasser  vollständig  und  lieferte  unter  Einfluss  eines 
Koblensäurestroms  eine  voluminöse  und  sehr  schöne  Membran. 

Die  normale ,  mit  mehreren  Salzen  gesättigte  Albuminlösung 
wurde,  der  Luft  überlassen,  ausgetrocknet.  Das  Ganze  löste 
sich  wieder  im  Wasser.  Es  genügt  sehr  häufig,  einen  Theil 
dieser  vollkommen  hellen'  Auflösung  durch  einiges  Rühren  mit 
einem  Glasstabe  zu  trüben  um  vollkommen  organisirte  Membranen 
darzustellen. 

Um  alle  Einwendungen  zu  beseitigen ,  blieb  mir  noch  übrig 
zu  beweisen,  dass  das  Albumin  durch  Schütteln  im  luftleeren 
Räume  in  festen  Zustand  übergehe  und  seine  Natur  verändre. 

Ich  brachte  helle  Auflösungen  des  normalen  oder  des  nor- 
malen und  mit  Salzen  gesättigten  Albumins,  die  bisweilen  mit 
Wasser  verdünnt  wurden,  in  Kolben  oder  in  ausgezogenen  Röh- 
ren unter  die  Luftpumpe. 

Nachdem  alle  Luft  entfernt  war,  liess  ich  die  Auflösung 
einige  Zeit  kochen,  indem  die  Leere  längere  Zeit  erhalten  wurde. 
Alsdann  wurde  der  über  der  Lampe  ausgezogene  Theil  ver- 
schlossen. Ich  erhielt  so  mit  der  Albuminlösung  einen  sehr 
vollkommenen  Wasserhammer.  Die  anfangs  helle  Flüssigkeit 
trabte  sich  nach  einigen  Stössen.     Die  Menge  des   gebildeten 
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rtiederscUags  stand  im  YerbSltniss  su  der  Z«^  dep  fitfigfSQ  odv 
der  dem  Apparate  gegebenen  Bewegungen. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich,  dd«$  dag  Albumin 
^urcb  einfac)ies  Schütteln  seiner  Auflösung  in  den  festea  Zu- 
stand übergeht;  wenn  der  fest  gewordne  Körper  in  den  mei$teq 
Fallen  die  Form  eines  orga^nisirten  Gewebes  angenommen  hat, 
so  wird  je  nach  den  yerschiedenen  Umständen  diese  Form  einige 
J^pdificationen  erleiden,  entweder  durch  die  Art  unci  Weise  ded 
Schütteins,  oder  durch  die  Natur  des  Gases  und  sogar  durch 
die  Beschaffenheit  der  Auflösung,  durch  ihre  Dichte,  ihreq  Ge- 
halt an  verschiedenen  Salzen  oder  organisclien  Stofl'en,  durch 
den  Sättigungsgrad  der  Flüssigkeit,  welche  neutral,  alkalisch 
oder  sauer  sein  kann,  durch  die  Temperatur  u.  s.  w. 

Diese  ersten  Versuche  müssen  demnach  nicht  allein  wieder- 
holt, sondern  unter  verschiedenen  Bedingungen  abgeändert  wer- 
den; das  Ansehen  der  Membranen  ändert  sich,  je  nachdem  sie 
in  Flüssigkeiten  sich  erzeugen ,  die  schon  vorher  durch  Reagen- 
tien  getrübt  waren,  oder  in  welchen  man  den  Absatz  körniger 
Niederschläge  während  ihrer  Bitdung  bewirkt. 

Ginge  hat  meine  mikroskopischen  Beobachtungen  durch 
folgende  vervollständigt. 

„Das  Studium  der  Veränderungen,  welche  die  eiweissar- 
tigen  Körper  in  ihrer  Form  unter  dem  Einfiuss  physischer  und 
chemischer  Agentien  erleiden,  wird  allein  uns  in  den  Stand 
setzen,  die  Bedingungen  der  Umwandlungen  dieser  jSubstanzen 
in  Gewebe  zu  bestimmen.  Ich  werde  mich  gegenwärtig  begnü- 
gen, die  mikroskopischen  Beobachtungen  über  das  fest  gewor- 
dene Albumin  und  das  nach  dem  Verfahren  von  Melsens  dar- 
gestellte Fibrin  miUutheilen. 

Das  durch  mechanische  Einwirkungen  fest  gewordene  Albu- 
min des  Eiweisses  gleicht  den  falschen  und  selbst  den  serösen 
Membranen.  Es  hat  die  Gestalt  von  Membranen,  welche  mit 
Körnchen  bedeckt  sind,  die  von  ^2  —  1  Millimeter  Durchmesser 
zeigen,  weiss,  balbdurchsichtig ,  ^4 — ^li  Millimeter  dick,  und 
ziemlich  elastisch  sind. 

Bei  SOOfacher  Vergrösserung  unterscheidet  man  eine  fein 
punctirte,  amorphe  Substanz,  in  welcher  sich  Fasern  befinden, 
die  bald  isolirt.  bald  in  Bündel  vereinigt,  cylindrisch  oder  ab- 
geplattet,   wellenförmig    oder  grad,    den  Zellgewebfa^arn  ahn- 


lieb*  am  Uufigsten  leidit  zu  isoliren  und  elastisob  sind.  Ihr 
Durchmesser  variirt  von  Vsoo  bis  V400  Millimeter;  selten  sieht 
man  die  Fasern  analog  cylindrischen  Streifen,  breit  und  sehr 
durchsichtig,  welchen  man  bäuGg  im  Fibrin  begegnet. 

In  der  Mitte  dieser  fasrigen  Bündel  erkennt  man  körnige 
Hassen,  aus  kleinen  Vmo  bis  ^/^f^  Millimeter  starken  Kügelchen 
bestehepd,  die  einige  Luftblasen  einschliessen.  Diese  Kügel- 
chen sind  bisweilen  sehr  regelmässig  gruppirt  und  bilden  danp 
rundliche  Hassen. 

Das  fasrige  Ansehen  des  fest  gewordenen  Albumins  unter- 
scheidet sich  Ton  dem  desjenigen  Albumins,  welches  in  dün- 
nen, undurchsichtigen,  viel  weniger  elastischen  Häutchen  nach 
dem  Yerfahren  von  Ascherson  (Mischung  von  Oel  und  Albu- 
min) erhalten  wird.  Diese  letzteren  haben  Falten,  und  nicht 
sehr  entwickelte  Pasern;  sie  bestehen  meist  aus  sehr  kleinen 
Körnern. 

Die  im  coaguUrten  Albumin  durch  Einwirkung  des  Galva«- 
nismus  erhalteneo,  Ton  Dutrochet  beobachteten  Fasern,  un- 
terscheiden sich  gäozlich  von  den  erwähnten  Fasern«  Diese 
sind  nur  mehr  oder  weniger  breite,  unregelmässige  und  gekörnte 
Bänder,  welche  aus  unregelmässigen  oder  abgerundeten  Molekü- 
len gebildet  werden.  Dutrochet  hielt  sie  für  muskelartiger 
Natur,  er  kam  aber  später  von  seinem  Irrthum  zurück.  Uebri- 
gens  bildet  das  so  erhaltene  coagulirte  Albumin  Flocken  und 
nicht  Membranen. 

Ich  erwähne  nun  noch  einige  Eigenthümlichkeiten  mehre- 
rer verschiedener,  in  den  festen  Zustand  übergeführter  Albumin- 
präparate. 

Das  fest  gewordene  Albumin,  welches  man  durch  Umschüt- 
ieln  in  der  Leere  in  einem  Wasserhammer  aus  eiweissartigen 
Aufiösungen  erhält,  bildet  flockige  Körner;  man  findet  darunter 
Fasern,  die  amorphe  oder  feinkörnige  Masse  ist  aber  überwie- 
gend* Der  Durchmesser  der  kleinstem  Körnchen  variirt  von  Vs 
bis  Vu  Millimeter.  Sie  sind  fast  kugelrund,  und  sind  aus  klei- 
nen ziemlich  deutlichen,  unregelmässigen  oder  rundlichen  Mole- 
külen gebildet,  die  zu  einer  amorphen  Substanz  vereinigt  sind. 

Die  nonpale  AuQösung  des  Albumins  zeichnet  sich  durch 
jf^%  »ehr  durchsichtigen  Membranen  aus»  die  voUk^ounan  4w 
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Bftndeln  und  Fasern  des  Zellgewebes  fibnlich  sind  und  wie  die- 
ses letztere  kleine  Kreise  bilden. 

Im  normalen  mit  Kochsalz  gesättigten  Albumin  finden  sich 
weissgelbe,  sehr  weiche,  nicht  elastische  Flocken;  sie  sind  aus 
undurchsichtigen,  amorphen  Membranen  gebildet,  oder  aus  cy- 
lindrischen,  isolirten  oder  in  Bündel  yereinigten  Fasern  zusam- 
mengesetzt; diese  Fasern  sind  sehr  fein,  wellenförmig,  und  von 
Veoo  Millim.  Durchmesser. 

Das  normale,  mit  Kochsalz  gesättigte  und  mit  Wasser  ver- 
dünnte Albumin,  das  aber  durch  ein  Gemisch  von  Phosphor- 
säure und  Essigsäure  getrübt  ist,  bildet  Membranen  wie  die  zu- 
erst erwähnten;  nur  bemerkt  man  darin  sehr  deutliche  Anhäu- 
fungen eiweissartiger  IKügelcben  von  7ioo  ^^^  V25  Millimeter, 
welche  an  die  Gestalt  der  Maulbeeren  erinnern/^ 

„Das  nach  dem  Verfahren  von  Melsens  erhaltene  Fibrin  ist 
'  dem,  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  erhaltenen,  ganz  ähnlich. 
Letzteres  bildet  cylindrische  oder  abgeplattete  Faden,  die  zu  ei- 
nem häutigen  Netz  vereinigt,  elastischer  als  das  fest  gewordene 
Albumin,  und  sehr  weiss  sind,  und  unterm  Mikroskop  bisweilen 
sehr  veränderlich  erscheinen.  Bald  unterscheidet  man  nur  Kör- 
per, die  ein  unregelmässig  gestreiftes  Netz  bilden  und  entfärbte 
Blutkugelchen  einschliessen  (diese  finden  sich  stets  in  gewisser 
Menge,  selbst  in  dem  am  besten  bereiteten  Fibrin) ;  bald  sind 
es  spindelförmige  Fasern  oder  wie  bei  dem  vorigen  vereinigte 
Streifen;  bald  findet  man  Fasern,  welche  an  die  Gestalt  des 
Sehnengewebes  erinnern,  mit  wellenförmigen  Bändeln  und  der 
Struktur  gewisser  fasriger  Geschwulste  mit  spindelförmigen 
Fasern. 

Bei  der  Zersetzung  wird  das  Fibrin  wieder  flüssig,  und  bil- 
det eine  schwärzlich  -  graue ,  schmutzige  Flüssigkeit,  in  welcher 
sich  eine  beträchtliche  Menge  eiweissartiger  und  Fettkügelchen 
befinden;  Salpetersäure  erzeugt  einen  reichlichen  Niederschlag, 
welcher  von  Essigsäure  wieder  gelöst  wird.  Die  Kügelchen, 
welche  durch  die  Zersetzung  des  Fibrins  entstehen,  gleichen  de* 
nen  des  zersetzten  Albumins. 

Essigsäure  schwellt  das  Fibrin  an,  verwandelt  es  in  eine 
gallertartige  glasige  Substanz,    und    bringt  dessen  Fasern  zum 
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Verscbwinden,  weil  die  Masse  dorchsicbtig  und  dem  Krystallin 
Shnlich  wird.  Durch  Zusatz  von  Salpetersaure  kommen  die  Fa- 
sern wieder  zum  Vorschein." 

Ich  habe  Membranen  oder  festes  Albumin  aus  verschiedenen 
Albumin  enthaltenden  tbierischen  und  vegetabilischen  Flössigkei* 
ten  zu  bilden  versucht. 

Es  gelingt  nicht  mit  dem  Albumin  des  Blutes-,  mag  dieses 
nun  der  freiwilligen  Gerinnung  überlassen,  oder  zur  Abschei- 
dung des  Fibrins  geschlagen  forden  sein. 

Zufolge  dieses  Versuches  könnte  man  mehrere  durch  die 
Wärinle  coagulirbare  Körper  annehmen  und  vielleicht  sogar  glau* 
ben,  dass  sich  das  Albumin  im  Eiweiss  in  demjenigen  flüssigen 
Zustande  befindet,  welchen  das  Fibrin  im  Blute  annimmt.  Es 
ist  bekannt,  dass  sich  der  Aelher  gegen  das  Serum  und  das 
Albumin  des  Eiweisses  verschieden  verhält.  Wurtz  hat  nie- 
mals hinreichend  reines  Albumin  aus  dem  Blutserum  darstellen 
können. 

Es  ist  sehr  auffallend,  dass  das  Albumin  des  Blutes  nega- 
tive Resultate  giebt  Diese  Versuche  sind  jedoch  bemerkens- 
werth,  denn  wenn  man  annimmt,  dass  der  Schaum,  welcher 
sich  durch  Schütteln  bildet,  nothwendig  bei  diesem  Phaenomen 
wirksam  sei,  so  ist  dies  kein  Einwand,  denn  das  Serum  schäumt 
eben  so  stark  als  das  Eiweiss. 

Der  Versuch  gelang  nicht  mit  dem  unreinen,  mit  Albumin 
verunreinigten,  Vitellin,  nämlich  dem  mit  Wasser  verdünnten 
Eigelb. 

Das  Gemisch  der  albuminartigen,  durch  die  Wärme  coagu- 
lirbaren  Stoffe,  welche  sich  bei  der  Fäulniss  des  Fibrins  bilden, 
bleibt  auch  nach  sehr  langem  Schütteln  vollkommen  durch- 
sichtig. 

Wenn  es  auch  nicht  gelingt,  die  Bildung  der  Membranen 
mit  den  eben  angeführten  Albumin  enthaltenden  Flüssigkeiten, 
wenigstens  mit  den  mit  verschiedenen  Salzen  gesättigten,  zu  be- 
wirken, so  werden  sie  doch  reichlich  durch  Essigsäure  u.  s.  w. 
gemilt. 

Die  mit  Wasser  verdünnte,  fiUrirte  Samenflüssigkeit  unter 
denselben  Bedingungen  geschüttelt,  trübt  sich  nicht. 

Vor  dem  Schluss  werfe  ich  noch  die  Fragen  auf,  ob  die 
Umwandlung    des  Albumins    in    einen   unlöslichen    organisirten 
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Der  Versuch  allein  wird  diese  Frage  entschei^eii. 

Abgesehen  von  jeder  Qypothese  gebe  iph  dem  neuen  Kör- 
per einen  Namen,  welcher  an  die  organisirte  Struktur  de^  Stofei 
und  an  seine  Haupteigenschaften  erinnern  soll;   ich  Q^ane  ihn, 
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körper. 

Von 

Verh.  d.  phys.  med.  Gesellsoh.  zn  TVorzborg.    Bd*  %,  114. 

Bei  dem  vielen  Material,  was  mir  in  Folge  von  operativer 
Behandlungsweise  des  Hydrops  Ovarii  durch  Kiwis  ch  zur  Un- 
tersuchung übergeben  wurde,  fand  sich  in  der  Mehrzahl  der 
Fälle  der  Inhalt  der  einzelnen  Cysten  ziemlich  reich  an  Eiweiss, 
die  quantitativen  Verhältnisse  boten  aber,  wie  ich  diess  schon 
früher*)  beobachtet  hatte,  sehr  bedeutende  Differenzen  dar. 

(Ibenso  fanden  sich  auch  bei  diesen  Flüssigkeiten,  gleich 
den  früheren  die  auffallendsten  Differenzen  in  dem  physikalischen 
Character  der  einzelnen  Flüssigkeiten  in  Bezug  auf  Consistenz, 
Farbe  u.  s.  w. 

Neben  reinem  Albumin  von  dem  gewöhnlichen  Verhalten 
fs^nden  sich  nicht  selten  grosse  Mengen,  oft  sogar  die  Menge 
des  Albumin  bei  weitem  überwiegend,  Stoffe  vor,  von  denen  ich 
bereits  früher  einige  beschrieben,  und  elementar-analytisch  un- 
tersucht habe,  die  sich  in  ihrem  ganzen  Verhalten  gegen  Rea- 
geptien,  bei  der  Fällung  mit  Weingeist  u.  s.  w.  von  dem  nor- 
malen Albumin  sehr  differirend  zeigten. 

Ich  will  für  jetzt  nur  eine  derselben  näher  characterisiren, 
und  erlaube  mir,  die  übrigen  späteren  MittheUungen  vorzube- 
halten. 


*)  Scheerer's  €hem.  n.  mikroskop.  Untersachnngtn  zur  Pathol. 
8M4eiber(|  1843. 
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Ii^  bom^ke  wr  nocb,  da98  ich  dem  Stoffe  hauptsichlidl 
4ffet|alb  ^inen  Namen  gegeben  habe,  um  die  Aufmeiksamkeit 
8p4^rfr  Untersuch^  um  so  sicherer  auf  denselben  zu  lenken« 
da  ich  mich  überzeugt  habe,  dass  auf  diese  Weise  Beobacbtun-^ 
gen  und  neue  Untersuchungen  viel  eher  hervorgerufen  werden, 
als  wenn  das  Kind  namenlos  in  die  Welt  tritt. 

Die  ursprüpgliche  Flüssigkeit  war  schwach  alkalisch,  viscid, 
fadenziehend  und  stark  schäumend. 

Mit  Wasser  mischte  sich  dieselbe  ziemlich  leicht  und  machte 
nach  eipigem  Stehen  einen  geringen  Bodensatz. 

StUpetersäure  bewirkte  darin  eine  reichliche«  iqi  lieber* 
schuss  der  Säure  unlösliche  Fällung. 

Sai%»äure  in  geringer  Menge  zugesetzt  bewirkte  keine.  Ver- 
änderung; in  grösserer  Menge  eine  schwache  Trübung. 

EMMigsäure  war  ohne  Einwirkung. 

FßrrQßym^kalium  bewirkte  in  der  mit  Essif^ure  oder 
Sabfil^iire  aQge9äuerten  Flüssigkeit  einen  reichlichen  Nieder* 
^cblag. 

CAromtäifftf^  Quecksilberchioridy  basisch  essigsaures  fleij 
Oßlfustinetur  gaben  sämmtlich  starke  Fällungen. 

9eim  Moeben  der  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  ent-*^ 
stand  eine  leichte  Trübung;  wurde  der  kochenden  Flüssigkeit 
vorsichtig  Essigsäure  zugesetzt,  so  trübte  sich  dieselbe  stark» 
bil4et^  geropnene  Flocken,  allein  die  Flüssigkctit  wurde  dabei 
qiclity  wie  es  beim  Ei  weisse  der  Fall  ist,  klar  und  ffltrirbar« 
^teiidera  blieb  trübe,  und  Hess  sich  nicht  filtriren. 

D^  mir  ein  solches  Verhalten  bei  reinen  Eiweisslösungen 
QO^  i^e  vorgekommen  war,  so  glaubte  ich  es  der  Gegenwart 
^iofis  ande|*en  organischen  Körpers,  der  durch  Kochen  unter 
Essig^ure  -  Zusatz  nicht  vollkommen  abscheidbar  sei,  zuschrei* 
ben  9U  müssen,  und  suchte  denselben  durch  Fällung  mit  Alko- 
heil  und  Behandlung  des  Alkohol-Niederschlages  mit  Wasser  voq 
etwa  beigemischtem  Eiweiss  zu  trennen. 

DjeiT  durch  Alkohol  erhaltene  reichliche  Niederschlag  war 
Qoc^lgkfdfnig.  E!r  wurde,  nachdem  er  sich  abgesetzt  hatte,  von 
de99t  darüber  stehenden  Alkohol  durch  Abgiessen  des  letzteren 
gjitrqiint,  nnd  nochmals  mit  Alkohol  übergössen.  Nachdem  er 
i  Jage  lang  mit  letzterem  in  Berührung  gewesen  war,  wurd^ 
4ßr  Alk-obpl  s^filtrirl,  poch  einigemal  das  auf  dem  Filter  Ter* 
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bleibende  Coagülüm  mit  Alkohol  aus^ewasoHen,  «nd  sodann  in 
destilUrtem  Wasser  vertheilt.  6ei  eiiiißr  Temperatür  ton  etirä 
35^  C.  löste  sich  das  Goagnlüra  binnen  2  Stunden  fast  vollstän- 
dig wieder  in  Wasser  auf. 

Die  so  erhaltene  reine  wässrige  Lösung  gab  gan%  SUe  oben 
schon  beschriebenen  Reactionen. 

Die  Löslichkeit  in  Wasser  nach  der  F&lli^tvg  mit  Alkohol, 
das  unvollständige  Coaguliren  beim  Kochen  unter  Zusatz  von 
etwas  Essigsäure,  was  sich  in  gleicher  Weise  auch  nach  der 
Wiederlösung  desselben  in  Wasser  künd  gab,  sind  zwei  Eigen- 
schaften, die  diesen  Körper  von  dem  gewöhrUiehen  Eiweiifs 
deutlich  unterscheiden» 

Ich  habe  endlich  noch  durch  Kochen  mit  Ralilösung  und 
Zusatz  von  etwas  Bleioxyd -Kali  den  Gehalt  dieses  Stoffes  an 
Schwefel  nachgewiesen. 

Wälireiid  sich  also  der  fragliche  Körper  durch  obige  zwei 
Eigenschaftein  vom  gewöhnlichen  Albumin,  Albumin*-' Natron, 
Caseln  und  Globulin  wesentlich  unterscheidet,  von  dem  -Gasein 
ferner  noch  durch  die  NichtfUllbarkeit  duVch  Essigsäure  in  der 
nicht  erwärmten  Flüssigkeit,  reiht  er  sich  doch  insofern  an  die- 
selben an,  als  er  alle  übrigen  Reactionen  gerade  so  darbietet, 
wie  das  gewöhnliche  Eiweiss  aus  Eiern,  Serum,  Exsudaten 
u,  s.  w. 

In  Bezug  auf  die  Wiederlösuhg  in  Wasser  nach  der  Fäl- 
lung durch  Alkohol,  gleichwie  in  der  klebrigen  Beschaffenheit 
seiner  wässrigen  Lösung,  in  dem  starken  Schäumen  derselben, 
kommt  unser  Paralbumin  am  meisten  mit  dem  von  Gl.  Ber- 
nard im  Pancreassafte  beobachteten  eiweissähnlichen  Stoffe 
überein.  Letzterer  coagulirte  aber  nach  Bernard's  Angaben 
beim  Erhitzen  zu  einer  weissen  festen  Masse,  wie  Eiweiss. 

Ich  habe  bis  jetzt  nicht  dazu  kommen  können,  die  Elemen- 
tar-Analyse  mit  dem  Paralbumin  vorzunehmen,  und  behalte  mir 
vor,  darüber  später  zu  berichten. 

(Hr.  Virchow  glaubt  in  Beziehung  auf  dds  Paralbumiu, 
dass  vielleicht  dem  Alkaligehalt  der  Flüssigkeiten  doch  noch  eine 
grössere  Bedeutung  auf  die  Beschaffenheiten  der  Proteinstoffe 
zugeschrieben  werden  müsse.  Er  erinnert  namentlich  ati  die 
Arbeit  von  N.  Lieberkühn  über  das  coagulirte  Eiweiss  und  an 
den  Mgenthümlichen,  von  Mäcintyre  und  Bence  J^nes   im 
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Harn  gefunflenen  Körper,  der  durch  Salpetersäure  io  der  Kälte 
coagulirt  und  in  der  Hitze,  wieder  gelöst  wird,  um  beim  Abküh- 
len wieder  nieder  zu  fallen.) 
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Einige  Bemerkungen  über  den  Inosit. 

Von 
«J«  Scheerer* 

A.  d.  Verhandl.  d.  phys.  med.  Gos^^Usch.  zu  Würzbarg.    Bd.  2.  212.  ' 

Ich  habe  in  der  Sitzung  vom  5.  Januar  1850  über  ein 
neues  von  mir  in  der  Fleischflüssigkeit  aufgefundenes  Kohlcliy- 
drat,  welchem  ich  den  Namen  Inosir  beilegte,  gesprochen*).  Ich 
hatte  diesen  Körper  dadurch  erhalten,  dass  ich  die  Fleischflüs- 
sigkeit  auf  flüchtige  Säuren  untersuchte,  zu  diesem  Zwecke  die 
nach  der  Entfernung  des  coagulirten  Eiweisses  filtrirte  Flüssig- 
keit mit  Barytwasser  fällte,  eindampfte,  nach  Krystallisation  des 
Kreatin,  aus  der  Mutterlauge  den  Baryt  durch  Schwefelsäure 
entfernte,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  der  Destillation  unterwarf^ 
und  den  Rückstand  der  Retorte  mit  Alkohol  versetzte. 

Es  ist  mir  seitdem  von  einer  sehr  achtbaren  Seite  her  die 
^nnerung  gemacht  worden,  dass  der  Inosit  möglicherweise  ein 
Zersetzungsproduct  irgend  eines  anderen  Stoffes  unter  Einwir- 
kong  der  Schwefelsäure  in  der  Siedehitze  sein  könnte.  Obschon 
ich  bei  dieser  ersten  Darstellung  des  genannten  Körpers  durch- 
an»  keinen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure,  sondern  nur  so  viel, 
als  zur  Ausfällung  des  Baryt  hinreichend  war,  angewendet  hatte, 
so  war  mir  doch  diese  Bemerkung  Veranlassung  zu  einer  Wie- 
derholung meiner  früheren  Arbeit,  und  zwar  in  modificirter  Weise. 

Indem  ich  nämlich  gerade  wie  früher  verfuhr,  fällte  ich 
den  Baryt  nur  soweit  durch  Schwefelsäure  aus,  dass  der  grösste 
Theil  desselben  entfernt  wurde,  eine  geringe  Menge  desselben 
aber  noch  in  der  Flüssigkeit  verblieb.  Dadurch  war  die  vom 
niedergefallenen  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  ab- 


*3  S.  dies.  Journ.  50.  32. 
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dolut  frei  toü  Scfawefebäure ,  während  die  an  data  B^tfi  ^ 
btinden  gewesenen  Säuren  grösstentheils  in  Freihdt  ^;eäetit 
waren« 

Diese  wurden  hierauf  durch  Schuttein  mit  Aether  aus  der 
Flüssigkeit,  die  schon  vor  dem  Schwefelsäure-Zusatz  möglichst 
eingeengt  worden  war,  entfernt,  und  nachdem  der  Aether  nichts 
mehr  aufnahm,  wurde  Alkohol  zugesetzt. 

Wie  früher,  so  krystallisirte  auch  diedsmal  d<nr  iotoit  all- 
mählich in  ziemlich  grossen  Krystallen  heraus,  und  zwar  viel 
reiner,  da  jetzt  kein  schwefelsaures  Kali  mit  anschoss. 

Ich  glaube  dadurch  den  oben  angedeuteten  Zweifel  über  die 
Bildung  dieses  interessanten  Körpers  durch  Einwirkung  Ton 
kochender  Schwefelsäure  als  beseitigt  ansehen  zu  dürfen; 

Es  ist  mir  seitdem  auch  gelungen,  eine  Reaction  ausfindig 
au  machen,  mittelst  deren  dieser  Stoff  selbst  in  Mengong  mit 
anderen  z.  B.  Extractiv -'Stoffen,  die  so  häufig  bei  derartigen 
Untersuchungen  als  schmierige  unkrystallisirbare  Niederschläge, 
insbesondere  durch  Alkohol -Zusatz  erhalten  werden,  noch  er- 
kannt werden  kann. 

Dampft  man  nämlich  den  Inosit,  oder  eine  denselben  enU 
haltende  Mischung  mit  Salpetersäure  auf  dem  Platinblech  bis 
fast  zur  Trockne  ein,  übergiesst  den  Rückstand  sodann  mit  Am- 
moniak und  etwas  Chlorcalcium ,  und  verdunstet  abermals  vor- 
sichtig zur  Trockne,  so  zeigt  sich  auf  dem  Platinblecbe  eine 
lebhaft  rotenrothe  Färbung. 

Andere  Kohlehydrate,  wie  Milchzucker,  Stärkemehl,  Rohr-* 
Zucker,  Traubenzucker  geben  dieselbe  durchaus  nicht 

Diese  Reaction  ist  eben  so  characteristisch  als  empfindlicbi 
Ein  halbes  Milligramm  Inosit  giebt  noch  eine  sehr  intensive 
Färbung. 

Verdunstet  man  den  Inosit  mit  Salpetersäure  langsam  z.  B. 
im  Wasserbade,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  und  lägst  diese 
Lösung  in  einem  verschlossenen  Gläschen  eine  Zeit  lang  stehen, 
so  schimmelt  dieselbe,  wird  bräunlich  und  giebt  hierauf  beim 
Eindampfen,  Zusatz  von  Ammoniak  und  Chlorcalcium  die  rosen- 
rothe  Färbung  nicht  mehr,  sondern  eine  intensiv  violeUbraune« 
Bildung  von  Oxalsäure  konnte  ich  bei  der  Zersetzung  des  Inosit 
mit  Salpetersäure  nicht  bemerken. 

Wendet  man  anstatt  des  Ghlorcalciams    das  Chlotbaryum 
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In,    M  erhält  man  nur  einen  schwach    fleischfarbige  Rück^ 
stand. 

Leider  ist  meiü  Yorrath  von  Inosit  so  gering,  dass  ich 
nicht  hoffen  Icann,  die  hierbei  auftretehden  Zersetzuiigsprodacte 
fir  Jetfet  einer  genaueren  Untersuchung  cn  unterwerfen. 


LXVII. 

Ueber  die  Terbindong  der  arsenigen  l^äitre 

mit  Albumin. 

Von 
Vhomim  Jr.  Merapaih» 

(Phil.  Magaz.  IV.  Ser.  Noy.  1851.  345.) 

lieber  die  Natur  der  Verbindung  der  arsenigen  Saure  mit 
Albumin  herrschen  terschiedene  Ansichten.  Nach  Lieb  lg  ver* 
binden  sich  diese  beiden  Körper  in  atomistischen  Verhältnissen 
and  Zerstören  dadurch  bei  Arsenikvergifta^gen  die  Vitalität  det 
Organe.  Sheridan  Muspratt,  welcher  derselben  Ansicht  zu 
sein  scheint,  veröffentlichte  vor  Kurzem  einige  Resultate,  welche 
diese  Hypothese  festzustellen  seheinen.  Andere  Chemiker  hin- 
gegen behaupten,  dass  die  Annahme  Lieb  ig' s  unfiehtig  sei, 
dass  die  arsenige  Säurd  niemals  eine  wirkliche  chetniscbe  Vtir- 
bindung  mit  dem  Albumin  eingehe,  und  aus  ihr6n  Lösungen 
Ton  letzterem  Körper  nur  durch  eine  Art  mechanischer  Wir- 
kang  abgeschieden  werde,  vielleicht  auf  dieselbe  Weise,  wie 
Jtfd  und  einige  Pflanzenbasen  aus  ihrön  Lösungen  von  Thier- 
kohle  absorbirt  und  entfernt  werden.  Zum  Beweise  fuhren  sie 
die  Versuche  Ed ward's  an,  nach  welchem  die  ganze  arsenige 
BAore  leicht  ans  diesef  Verbindung  mit  koohendeni  Wasser  aus- 
gaieoged  Inrd,  wenn  man  die  Vorsicht  gebrauöht,  dutxh  Reiben 
in  einem  Mörser  das  mechanische  Netzwerk  der  Coagulation 
gänzlich  zu  zerstören. 

Vor  Kurzem  veranlasst,  diese  in  toxikologischer  Hinsicht 
wichtigen  Fragen  wo  möglich  zu  entscheiden,  stellte  ich  folgende 
Verauobe  an. 

Versuch  L    499  Gran  Eiweiss  wurden  d\mVi  «AkdMSfeAftft» 
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Reiben  mit  3,0  Gran  arseniger  Säure  innig  gomisdit,  letztere 
war  vorher  in  der  zur  Lösung  gerade  hinreichenden  Menge  Was- 
ser gelöst.  Die  Mischung  •  wurde  in  der  Wärmjß  coagulirt  und 
sorgfältig  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdanopft.  Der  so  er- 
haltene gelbliche  Rückstand  wurde  fein  gerieben,  und  wieder- 
holt einige  Stunden  hindurch  mit  kochendem  Wasser  digerirt; 
nach  jeder  Digestion  wurde  die  Verbindung  zerrieben  und  so 
in  den  Zustand  der  fernsten  Yertheilung  überführt.  Die  Wasch- 
flüssigkeiten  nach  dem  Verfahren  von  Rein  seh  behandelt,  ent- 
hielten reichliche  Mengen  von  arseniger  Saure. 

Der  unlösliche,  zwölf  bis  fünfzehn  Stunden  lang  mit  Was- 
ser digerirte  Rückstand  wurde  zerrieben  und  gewogen.  Er  be- 
trug ohngelahr  29  Gran*).  Duixh  Kochen  mit  starker  Chlpr- 
wasserstolTsäure  wurde  er  mit  der  den  Proteinsubstanzen  cha- 
racterischen  Färbung  aufgelöst.  Diese  Auflösung  nach  den  ge- 
wöhnlichen Verfahren  geprüft  Hess  nur  sehr  geringe  Spuren  von 
Arsenik  erkennen,  die  unzureichend  waren,  nach  seiner  Oxyda- 
tion ein  Sublimat  von  arseniger  Säure  zu  geben. 

Versuch  IL  In  Rezug  auf  obige  Autoritäten  werden  61,07 
Grm.  Albumin  sich  mit  0,386  Grm.  arseniger  Säure  =  0,632 
p.  C.  verbinden.  Wenn  diese  Angabe  richtig  ist,  so  schloss 
ich,  dass,  wenn  ich  beide  Substanzen  in  solchem  Verhältniss 
mischte,  dass  nicht  so  viel  arsenige  Säure  und  also  ein  Ueber- 
schuss  von  Albumin  vorhanden  wäre,  beim  Eindampfen  dieses 
Gemisches  zur  Trockne  und  nachheriger  Digestion  mit  kochen- 
jdem  Wasser,  keine  Spur  arseniger  Säure  ausgezogen  werden 
könnte.  438,5  Gran  Eiweiss  wurden  demnach  mit  einer  wässri- 
gen  Lösung  von  9,25  Gran  arseniger  Säure  gemischt,  und  zur 
Trockne  verdampft.  Der  so  erhaltene,  leicht  zerreibliche  Rück* 
stand  wurde  wie  im  vorigen  Versuch  behandelt.  Die  Wasch- 
flüssigkeiten nach  dem  R ei nsch 'sehen  Verfahrei^  geprüft,  zeig- 
ten reichliche  Mengen  von  Arsenik.  Der  unlösliche  Rückstand 
indessen  nach  der  gewöhnlichen  Weise  mit  Schwefelsäure  in  der 
Wärme  zersetzt,  gab  im  Marsh 'sehen  Apparate '  sehr  schwache 
Flecken  von  metallischem  Arsenik. 


^)  Diess  ist  jedoch  nicht  die  ganze  Menge  des  angewandten  Ei- 
weisses;  ein  Theii  davon  ist  ohn^  Zweifel  durch  das  lange  Auswaschen 
verloren  gegangen. 
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Versueh  lUj  IV  und  V.  Dieselben  Versuche  wurden  mit 
Terschiedenen  YerhSltnissen  von  arseniger  Säure  und  Albumin 
wiederholt  und  ähnliche  Resultate  erhalten. 

Versuch  VI.  Versuch  II  wurde  mit  denselben  Mengen 
Ton  arseniger  Säure  und  Albumin  wiederholt.  Anstatt  aber  die 
Mischung  zur  Trockne  zu  verdampfen,  wurde  sie  nur  zum  Ko- 
chen erhitzt  und  filtrurt,  um  das  gebildete  Coagulum  zu  trennen. 
Dieses  letztere  wurde  in  zwei  Hälften  getheilt;  die  eine  Hälfte 
lieferte  eben  so  wie  die  vom  Coagulum  abfiltrirte  Flüssigkeit 
nach  dem  Rein  seh ^schen  Verfahren  beträchtliche  Mengen  Ar- 
senik, welche  auf  Kupfer  glänzend  stahlgraue  Flecken  bildeten. 
Die  andere  Hälfte  wurde  einige  Zeit  lang  mit  der  zwölffachen 
Menge  reinen  Quarzsandes  gerieben,  alsdann  mit  Wasser  ge- 
kocht ,  und  wie  in  den  vorhergehenden  Versuchen  verfahren. , 
Durch  das  Verfahren  von  Rein  seh  konnten  nur  äusserst  ge* 
ringe  Spuren  von  Arsenik  entdeckt  werden. 

Versuch  VU.  483  Gran  Eiweiss  wurden  mit  3  Gran  ge- 
löster arseniger  Säure  gemischt.  Die  Mischung  wurde  in  der 
Hitze  coagulirt  und  wie  vorher  behandelt.  Die  sorgfaltig  ge- 
sammelten und  zur  Trockne  verdampften  Waschfiössigkeiten 
hinterliessen  einen  gelblichen  Rückstand,  welcher  in  kochendem 
Wasser  wiederum  gelöst  wurde.  Diese  Auflösung  wurde  filtrirt, 
um  das  Eiweiss,  was  durch  die  Poren  des  Mousselinfilters  ge- 
gangen war,  zu  entfernen,  dann  mit  Chlorwasserstoffsäure  ange- 
säuert und  einige  Zeit  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so 
dass  die  Flüssigkeit  stark  darnach  roch.  Die  Flüssigkeit  wurde 
zur  Austreibung  des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffs  zum 
Sieden  erhitzt,  und  das  ausgeschiedene  Schwefelarsen  abfiltrirt. 
Dieses  bei  VXfi  C.  getrocknet  wog  3,63  Gran  =  2,921  Gran 
As  Os. 

Versuch  VIU.  Dieser  wurde  in  der  Absicht  unternommen 
um  zu  erfahren,  ob  die  Behauptung  richtig  sei,  dass  die  arse- 
nige  Säure  durch  Zumischung  von  Eiweiss  ihre  giftigen  Eigen- 
schaften verliere. 

1624  Gran  Eiweiss,  aus  drei  Eiern  erhalten,  wurden  mit 
Wasser  und  6,5  Gran  gelöster  arseniger  Säure  gemischt.  Die 
Mischung  wurde  zur  Trockne  verdampft,  der  fein  gepulvert^ 
Rückstand  wurde  einer  Katze  mit  dem  Futter  gegeben.  Diese 
nahm  nur  ohngefähr  den  vierten  oder  fünften  Theil;  bald  darauf 
Joois»  L  pnku  Chemie*  LPt»  7.  M 
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wurde  »ie  unruhig,  wiederholte  Erbrechuogen  folgten  und  e$  zeig- 
ten 8ich  alle  Symptome  einer  ArsenikvergiftnDg.  Sie  starb  erst 
nach  zwei  Tagen.  Eine  Section  konnte  ich  aus  Mangel  an  Zek 
nicht  anstellen. 

Aus  den  erhaltenen  Resultaten  wird  Jeder  selbst  den  Sdiksi 
ziehen  können. 


LXVIII. 

Untersuchungen  über  die  Skapolithe^ 

Von 
ML  Mertnann. 

Es  ist  schon  längst  bekannt,  dass  die  Skapolithe  eine  ver- 
schiedene stöchiometrische  Constitution  besitzen.  Rammels- 
berg  sah  sich  daher  bereits  veranlasst,  f&r  dieselben  drei  ver- 
schiedene Formeln  aufzustellen,  nämlich: 

Mejonit    =R3Si+2AlSi  mit  der  Sauerstoffproporlion==l:2:3. 

Skapolith  =  R3Si2+2irSi    „    „  „  s=  1:2:4. 

Wemerit  =  RaSi  H-SllSi    „    „  „  =1:3:4 

Hierzu  liesse  sich  aber  bemerken,  dass  diese  Formeln  noch 

lange   nicht   die  Mischung   aller  Skapolithe    repräsentiren.    Es 

giebt  ausserdem  noch  Skapolithe  mit  den  Sauerstoff-Proportionen: 

1:2:  4,5. 

1  :  2,5  :  5. 

1  :  2,6  :  5,3. 

1:2     :  6. 

1:3     :  6. 
Noch  grösser  wird  diese  Reihe,  wenn  man  noch  einige  an- 
dere Mineralien  von  der  Form  der  Skapolithe  dieser  Familie  zu- 
zählt, nämlich :  Gehlenit,  Humboldtilith,  Sarkolitfa,  Atheriastit  und 
Edingtonit. 

Um  also  einen  Ueberblick  der  heteromeren  Constitution  aller 
Skapolithe  zu  erlangen,  halten  wir  zuerst  die  Form  der  zuletzt 
genannten  Mineralien  mit  den  Skapolithen  im. engeren  Sinne  zu 
vergleichen.  Diesen  Untersuchungen  werde  ich  einige  neue  Ana  - 
IjBea  von  Skapolithen  Mfugen  und  zuletzt  versucheti«  eine  neue 
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Eintheilung  der  erweitertea  Familie  der  Skapolithe  nach  hetero- 
meren  Principien  aufzustellen. 

I.    Kiystallisirte  Sk^olithe. 
Beistefaeude  Fif.  1  und  2  stellen  zwei  Combinationen  de« 
TOD  Herrn  t.  Kokscharoff  beschriebenen  Skapoliths  atu  der 
Slüdäuka  in  Daurien  dar. 


Fig.  1  b. 


Fig.  2  b. 
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Fig.  2  a. 


.  Krystall-Systein  2-  und  1-achsig  mit  bäufig  vorkommender 
hemigdrischer  Ausbildung  des  Dioktaäder*  b. 
1)  OuadraloktaSder  o  =  (a  :  a  :  c). 
Gewöbniich  nimmt  man  fOr  dieses  Oklaäder  einen  Miltel- 
^nten-Winkel  tod  63'>  48'   und   einen  Endkaulen-Winkel  von 
ISC  7'  an.    Nach  diesen  Winkeln  berechnet  sich  die  Länge  der 
Hauptachse  c  za  0,4401.    Doch  siod  diese  Winkel  hei  den  ver- 
schiedenen Skapolitheo  nicht  unbedeuLeodea  Sdivankungen  un- 
27. 
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terworfen,    die   nach  Breithaupt  für  den  BCttelkantenwinkel 
zwischen  63^  30'  und  65^  betragen. 

2)  Spitzeres  Quadratoktaeder  3  o  =  (a  :  a  :  3  c). 
Dieses  Oktaeder  .wurde  zuerst  von  Herrn  v.  Kokscbaroff 

am  Skapolitbe  der  Slüdänka  aufgefunden.    Mittelkanten -Winkel 
;==  1230  39/.  Endkanten- Winkel  =  102^  52'. 

3)  Stumpferes  Quadratoktaeder  zweiter  Ordnung  f  e=  (a  : 
00  a  :  c). 

Mittelkanten -Winkel  =  47«  31';  Endkanten -Winkel  ^ 
1460  53'* 

4)  Dioktaeder  b  =  (a  :  Va  st  :  c). 

5)  Erstes  quadratisches  Prisma  z  e=  (a  :  a  :  00  c). 

6)  Zweites  quadratisches  Prisma  M  =  (a  :  00  a  :  00  c). 

7)  Achtseitiges  Prisma  a  =  (a  :  3  a  :  00  c). 
Mit  den  Winkeln:  126«  52'  und  143«  8'. 

8)  Basis  P. 

Die  Skapolithe  sind  spaltbar  nach  z  und  M.  Spuren  von 
Spaltbarkeit  zeigen  sich  auch  in  der  Bichtung  der  Basis  P. 

Ausser  den  Skapolithen  im  engeren  Sinne  haben  die  Ska- 
polith-Form  auch  noch  folgende  Mineralien: 

A*    W  a  s  s  er  fr  ei  e. 
1.    Gehlenit. 

Krystall-System  2-  und  1-achsig. 

Yon  Flächen  kommen  gewöhnlich  nur  M  und  P  vor.  Doch 
zeigt  sich  manchmal  auch  0  als  Abstumpfung  der  Ecken. 

Nach  Brooke  hat  0  einen  Mittelkantenwinkel  von  65®  50'. 
Spaltbar  nach  der  Basis,  unvollkommen,  doch  deutlich;  nach 
dem  Prisma  Spuren. 

Nach  Rammelsberg's  Untersuchung  hat  der  Gehlenit 
vom  Monzoniberge  das  Sauerstoff- Verhältniss  von  1:0,88:1,21, 

welches  s=  1 : 1  : 1,33  angenommen,    die  Formel:. RsSi-f-firSi 
giebt. 

2.    Humboldtilith  (Melilith,  Sommervillit). 

Krystall-System  2-  und  1-achsig,  mit  zuweilen  vorkommender 
hemiedrischer  Ausbildung  des  Quadratoktaeders  0. 

Yon  Flächen  wurden  folgende  bei  diesem  Mineral  beobachtet: 
o;5=:660  24'(Fon8eca), 
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f  =48Pi!  (Monticelli);  45022'  (Brooke);  45030" 
(Descloizeaux). 

Ausserdem  giebt  Brooke  Doch  ein  Oktaeder  mit  dem  Mit- 
telkantenwinkel von  830  7'  gg^  ^]s  Quadratoktaeder  zweiter 
Ordnung  betrachtet,  würde  sich  die  Länge  seiner  Hauptachse  c 
zu  0,8863  berechnen.  Dieses  Oktaeder  entspräche  demnach  der 
Formel:  (  a  :  oo  a:  2  c)  und  könnte  mit  2  f  bezeichnet  wer- 
den. Ausser  diesen  Oktaedern  finden  sich  am  Humboldtilithe 
noch  die  beiden  quadratischen  Prismen»  das  achtseitige  Prisma 
und  die  Basis. 

Spaltbar  nach  der  Basis  und  Spuren  nach  den  Prismen. 

Nach  den  Analysen  von  v.  Kobell  undDamour  gab  der 
Humboldtilith ,  bei  der  Annahme,,  dass  das  Eisen  im  Zustande 
von  Oxyd  im  Mineral  enthalten  war,  folgende  Sauerstoff-Pro- 
portionen. 


K 

ft 

Si 

Humboldtilith  vom  Vesur,  nach  t.  Kobell    1 

0,48 

1,74 

„          Monte  Somma  „    Damour      1 

0,51 

1,69 

Melilitb',  gelb,  Capo  di  Bore  „           „           1 

0,48 

1,67 

„         braun,           „          „            „           1 

0,56 

1,59 

3.    Sarkolith. 

Kry^tall-System  2-  und  1-achsig. 

Die  Krystalle  des  Sarkoliths  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit 
dem  Hittelkrystall  aus  Würfel  und  Oktaeder,  weshalb  der  Sar- 
kolith auch  häufig  mit  Analeim  verwechselt  wurde. 
,  Nach  Brooke  hat  das  Quadratoktaeder  des  Sarkoliths  einen 
Hittelkantenwinkel  von  102o  54^  Betrachtet  man  dasselbe  als 
ein  Oktaeder  Ister  Ordnung,  so  ist  die  Länge  seiner  Hauptachse 
=  0,8872.  Es  entspräche  also  der  Formel  (a  :  a  :  2  c)  und 
könnte  mit  20  bezeichnet  werden. 

Die  Krystalle  des  Sarkoliths  beständen  also  aus  der  Com- 
bination  M,  P  und  2  0. 

Nach  Scacchi  bat  der  Sarkolith  vom  Vesuv  die  Sauerstoff- 
Proportion  von  1  :  1,14  :  2,19- 

B.    Wasserhaltige  Skapolitke. 

Eine  Erscheinung,  für  die  sich  immer  mehr  Beispiele  sam- 
meln, ist  die,  dass  es  Mineralien  giebt ^    die  bei  %^v^^l  ^^vdbnt 
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stöchiotnetrischer  Coiistitntion  wasserfrei ,  oder  wasserhaltig  sein 
können,  ohne  dass  diese  Verschiedenheit  einen  Einfluss  auf  ihre 
Form  ausübt.  Ich  erinnere  in  dieser  Beziehung  nur  an  folgende 
Beispiele : 

Mikrolith  ==  R(fa?)  und  Hydrochlor  =  RNb+Ö. 

Zirkon  =  ZraSi  und  Malakon  =  2  ZrSi+K. 

ChrysoUth  t=  RjSi  und  Villarsit  =  SRsSi+S. 

Lepolith  =  RSi+&Si  und  Lindsayit  ^  RSi+^i+H. 

Leucit  =  RSi+lrSia  und  Analcim  =  RSi+ÄSia+Zfe. 

Nosean  =  NaS+3(RSi  +  ÄS)  und  Ittnerit  =  NaS  +  3(RSi 

+ÄSi)  +  96. 
Cordierit,  Chlorophyllit,  Fahlunit  etc. 
Allanit,  Uralorthit,  Orthit  etc. 

Die  Mehrzahl  der  Mineralogen  hält  zwar  einen  Theil  dieser 
Hydrate  für  Pseudomorphosen  nach  den  ursprünglich  wasserfreien 
Verbindungen.  Aber  selbst  unter  den  entschiedensten  Anhängern 
dieser  Lehre  dürfte  es  Niemanden  geben,  der  geneigt  sein  würde, 
z.  B.  den  Analcim  für  eine  Pseudomorphose  nach  Leucit  zu 
halten.  Hieraus  folgt,  dass,  unter  gewissen  Bedingungen,  was- 
serhaltige und  wasserfreie  Verbindungen  schon  im  Momente  ihrer 
Entstehung  gleiche  Form  annehmen  können.  Es  scheint,  dass 
es  hierbei  vor  Allem  auf  die  Rolle  ankommt,  welche  das  Wasser 
in  der  Verbindung  spielt.  Ist  das  Wasser  in  der  Verbindung  im 
ittdlfiferenten  Zustande  enthalten,  so  scheinen  die  Körper  häufig 
dieselbe  Form  anzunehmen,  die  der  entsprechenden  wasserfreien 
Verbindung  zukommt.  Vertritt  dagegen  das  Wasser  einen  Theil 
der  Basen  oder  der  Säuren,  so  tritt  dadurch  eine  Aender-ung  der 
stöchiometrischen  Constitution  der  Grundmischung  ein ,  die  ge- 
wöhnlich auch  mit  einer  Abänderung  der  Form  verbunden  ist. 
Ein  merkwürdiges  Beispiel  bietet  in  letzterer  Beziehung  der  Ser- 
pentin dar.  Diese  Verbindung  tritt  in  3  verschiedenen  Formen 
auf,  nämlich  dicht  und  krystallisirt  in  den  Formen  des  Chryso- 
liths und  des  Augits. 

Die  Zusammensetzung  des  Serpentins  entspricht  aber  der 

Formel  RaSia  +  ZH. 

Bei  dieser  Stellung  der  Atome  dürfte  die  Verbindung  amoriib 
Mein. 
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Wenn  aber  1  Atom  Wasser  1  Atom  R  tertritt,  so  entsteht 

die  Verbindung:  (R3Ö)Si2  +  H  =  2(R2)Si+fi.  Man  sieht,  dass 
diese  Formel  die  des  Villarsits  ist,  eines  Minerals,  welches  die 
Form  des  €hrysoliths  hat. 

Man  könnte  daher  annehmen,  dass  in  den  Serpentin-Kry- 
stallen  von  der  Form  des  Chrysoliths  ein  Atom  Wasser  1  Atom 
Magnesia  vertritt. 

Wenn  dagegen  das  Wasser  Kieselsäure  ersetzt,  in  dem  Yer* 
hältnisse  von  2  Atom  Wasser  für  1  Atom  Kieselsäure,  so  ändert 
sich  obige  Formel  in: 

R3(Si2«2)  =  3R(Si)  um, 
also  in  eine  Formel,  die  der  Mischung  des  Augits  entspricht 
In  den  von  G.Rose  aufgefundenen  Serpentin-Krystallen  von  der 
Form  des  Augits  dürfte  also  das  Wasser  Kieselsäure  vertreten. 
Doch  kehren  wir  zu  den  wasserhaltigen  Mineralien  von  der 
Form  der  Skapolithe  zurück.  Zu  denselben  wurden  Atheriastit 
und  Edingtonit  gehören. 

1.    Atheriastit. 

Unter  diesem  Namen  hatWeibye  ein  Mineral  von  deifNäs- 
Grub«  bei  Ai^endal  beschrieben,  das  daselbst  in  Begleitung  von 
Melanit  und .  Keilhauit  in  einem  granitischen  Gestein  vorkommt. 

Krystall-System  2-  und  l-achsig. 

Die  Krystalle  sind  kurz  und  dick,  mit  abgerimdeten  Ecken 
und  Kanten. 

3ie  bestehen  aus  dem  ersten  und  zweiten  quadratischen 
Prisma  z  und  M  vmd  einem  Quadratoktaeder  mit  Endkantenwin- 
keln von  ungefähr  135^  Dieses  Oktaeder  wäre  also  das  Haupt- 
Oktaeder  0. 

Ausgezeichnet  spaltbar  nach  M. 

Undurchsichtig.     Grün. 

Nach  Berlin  bestand  das  Mineral  aus: 

SaaerstofT.       Proportion. 
Kieselsäure       38,00 
Thonerde  :24,10 

Eisenoxydui        4,8;^ 
Kalk  nM 

Magnesia  2^0 

Mangano^ydul  0,7S 
Wasser  6,9  ^ 

100,09 


19,7^ 

1^,47 

11,?5 

1,49 

1,06) 

«;^8,68 

1 

0,15) 

6.17 

0,71 
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Die  Sauerstoff-Proportion  der  wasserfreien  Veiiiindung  nähert 
sieb  sehr  der  des  Sarkoliths.  Da  dieses  Mineral  aus  gleichen 
Atomen  Humboldtilith  und  Mejonit  besteht  und  seine  Miscbong 
durch  die  heteromere  Formel  (a  -h  b)  ausgedrückt  werden  kann, 

so  würde  der  Atheriastit  die  Formel  (a-|'b)-h8B  erbalten. 

2.   Edingtonit. 

Der  Edingtonit  hat  sich  bisher  nur  in  dem  Mandelstein  der 
Kilpatrik-Hügel  bei  Dumbarton  in  Schottland  gefunden.  Er  wird 
begleitet  Ton  Comptonit,  Harmotom  und  Kalkspath. 

Die  Krystalle  sind  klein  und  haben  einen  pyramidalen  Ha- 
bitus. 

Krystallsystem  2-  und  1-achsig  mit  bemiSdrischer  Ausbil- 
dung der  Oktaeder  Fig.  3. 

Nach  Haidinger  beträgt  die 
Neigimg  von  P:m=133o44' 


n:m  =  115026' 
„    m:m=90o. 


Hieraus  folgen  die  Winkel  d.  Hittelkanten  von  PsST^'S' 

von  n  =  5(K>.52'. 
Betrachtet  man  diese  QuadratoktaSder  als  Oktaeder  erster 
Ordnung,  so  erhält  man  als  Länge  der  Hauptachse  c 

für  P  =  0,6720, 
für  n  =  0,3361. 

Da  sich  nun  0,3361  :  0,4401  sehr  nahe  wie  3/«  :  1  und 
0,4401 : 0,6720  sehr  nahe  wie  1 :  IV2  verhalten,  so  folgt,  dass 
der  Edingtonit  zum  Krystallsystem  des  Skapoliths  gehöre.  Mau 
kann  daher  n  mit  ^40  und  P  mit  1V2<>  bezeichnen.  Es  wäre 
dann  ^^o  =  (a  :  a  :  %c)  und 

IY20  =  (a  :  a  :  IVjc). 

Wie  der  Shapolilh  hat  der  Edingtonit  ausgezeichnete  pris- 
matische Spaltbarkeit. 

Nach  Turner  enthält  der  Edingtonit: 

Kieselsäure  35,09 

Thonerde  27fi9 

Kalkerde  12,68 

Wasser  13,3;^ 

88,78 
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Turner  bemerkt,  dass  das  Fehlende  aus  Alkali  bestand. 
Nimmt  man  an,  dass  es  Natron  war,  so  würde  der  Edingtonit 
besteben  aus: 


Kieselsäure 

35,09 

Thonerde 

27,69 

Kalkerde 

12,68 

Natron 

11,22 

Wasser 

13,32 

Sauerstoff.  Proportion. 
18,21  2,80 

12,98  2,0 

_  11,82  1,82 

100.00 


Diese  Proportion  ist  offenbar  =  1:2:3:2.  Der  Eding- 
tonit wäre  also  Hejonit  mit  12  Atom  Wasser,  nach  der  Formel : 

8RjSi+2*2Si3  +  12H. 

II.    Dichte  SkapoUthe. 

Zur  Familie  der  Skapolithe  gehören  ihren  Sauierstoff-Pro- 
Portionen  zu  Folge,  auch  noch  einige  dichte  Mineralien,  nämlich 
Saussurit  und  Glaukolith. 

1.    Saussurit. 

Der  Saussurit  bildet  mit  Augit  und  Hornblende  ein  eigen- 
thümliches  Gestein,  das  unter  dem  Namen  des  Euphotids  oder 
Gabbros  bekannt  ist. 

Der  Saussurit  ist  stets  dicht.  Die  angebliche  Spaltbarkeit 
nach  einem  Prisma  von  124^  kommt  offenbar  nicht  dem  Saus- 
surite,  sondern  der  so  häufig  mit  ihm  verwachsenen  Hornblende 
zu.  Ebenso  ist  der  Jade  oriental  nach  D  a  m  o  u  r '  s  Untersuchung 
dichter  Grammafit. 

Der  Saussurit  bildet  kömige  und  zwar  meist  feinkörnige  Ag- 
gregate  mit  sehr  fest  verwachsenen  Individuen.    Bruch  uneben  . 
und  splittrig.    Sehr  zähe  und   schwer  zersprengbar.     Graulich 
weiss,  grünlich  grau  und  aschgrau.    Wenig  glänzend   bis  matt. 
4n  den  Kanten  durchscheinend.    Härte  5,5. 

Das  spec.  Gewicht  des  Saussurits  vom  Genfersee  wird ,  of- 
fenbar zu  hoch,  zu  3,2 — 3,4  angegeben.  Der  Saussurit  vom 
Mont  Genevre  dagegen  hat  nach  Boulanger  nur  ein  spec.  Gew. 
von  2,65. 

Was  die  Stellung  des  Saussurits  im  Systeme  anbelangt,  so 
wird  er  von  den  meisten  Mineralogen  für  eine  Varietät  von  La- 
brador gehalten.  Nur  Besuard  meinte,  dass  der  Saussurit, 
wegen  seiner  Sauerstoff-Proportion  von  1:2:3,  dichter  Zoisit 
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wäre.  Dagegen  liesse  sieh  aber  bemerken,  dass  die  Epidote 
keine  so  grosse  Proportion  von  Alkalien  enthalten,  wie  der  Sans- 
surit  und  dass  es  auch  noch  ein  anderes  Mineral  mit  dem  oben 
erwähnten  Sauerstofif-Verhältnisse  giebt,  nämlich  den  Mejonit 

Die  sicherste  Auskunft  über  die  Natur  des  Saussurits  kann 
die  Heteromerie  geben,  -weil  seine  Mischung  Schwankungen  un- 
terworfen ist,  die  die  Zusammensetzung  seiner  primitiven  bete- 
romeren  Molecule  erkennen  lassen. 

.  Die  verschiedenen  Analysen  des  Saussurits   gaben  nämlich 
folgende  Resultate: 

a)  Genfersee,  Saussare.  b)  Genfer&ee,  Klaprotk« 

Kieselsäure  44,0    22,83  4,14        49,00  25,4S               4,38 

Thonerde  30,0    14,00  2,55        24,00  11,2H,„.-    „  „ . 

Eisenoxyd  6,60  1,95/  ^^»^*'    ^»'^ 

Eisenoxydul  12,50    2,77  v 

Manganoxydol  0,05    0,Oli 

Talkcrde  f  saö    «              3,75  1,47. 

Kalkerde  4,00    1,14}  ^'^^    *            10,50  3,00*  .  «^    , 

Kali  0;25    0,04(  '    /  ^,85    1 

Natron  6,00    1,53\  5,50  1.407 


96,80  99,25 

e}  Mont  Gen^vre,  Bonlanger.  dj  Orezia-Thal,  Gorsica, 

Boalanger. 

Kieselsäure     44,6    23,14  3,15  43,6    22,62  3,13 

Thonerde       30,4    14,19  1,93  32,0    14,94  207 

Talkerde         2,5      0,99.  2,4      0,95^ 

Kalkcrde       15,5      4,43}7,34     1  21,0      6,00}7,22     1 
Natron            7,5      1,92)  1,6      0,27) 

100,5  100,6 

Die  Sauerstoff-Proportionen  der  Saussurite  waren  demnach ; 

•       •••        •• 

R     Ä       Si 
c  =  1    1,93    8,15 

d  =  1    2,07    3,13 

b  =  1    2,24    4,33 

a  =  1    2,55    4,14 

Aus  diesen  Proportionen  ergiebt  sieb,  dass  die  Saussurite 
keine  Art  von  Feldspath  sein  können,  weil  sich  die  Schwankungen 
der  SauerstolT-Proportionen  der  Feldspathe  zwischen  den  Zahlen 
1:3:4  und  1  :  3  :  12  bewegen. 

Die  Saussurite  können  auch  keine  Epidote  sein,  weil  die 
Mischung  der  Epidote  zwischen  den  Sauerstoff-Proportionen  1  : 
2  :  3  und  1  :  1  :  2  schwankt. 

Dagegen  müssen  die  Saussurite  den  S)(apolithen  beigezählt 
werden,    weil  die  Proportion  1  :  2  :  8 mit  der.  deß  Jiifgonits 
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und    die  Proportionen  i  :  2,24  :  4,33  und  1  :  2,55  :  4,15  mit 
denen  des  Nuttalithe  übereiDsümmen. 

Der  Saussurit  vom  Genfersee  wäre  demnach  dichter  Nutta- 
lith ;  der  Saussurit  vom  Mont  Gen^vre  und  aus  dem  Orezza-Thal 
dagegen  dichter  Mejonit. 

2.    Glaukolith. 

Der  Glaukolith  hat  in  vielen  Beziehungen  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Saussurite,  Wie  dieses  Mineral  ist  der  Glaukolith 
dicht,  mit  grosser  Neigung  zu  körniger  Absonderung.  Die  Körner 
sind  gewöhnlich  fest  verwachsen,  wodurch  das  Gestein  sehr  zähe 
und  schwer  zersprengbar  wird.  Doch  findet  man  auch  Stucke, 
wo  die  körnige  Absonderung  so  ausgebildet  ist,  dass  die  Körner 
leicht  getrennt  werden  können.  An  solchen  Körnern  findet  man 
denn  auch  Spuren  von  krystallinischer  Bildung  und  Spaltbarkeit. 

Farbe  lavendelblau.  Härte  5,5.  Spcc.  Gew.  2,65—2,72. 
An  den  Kanten  durchscheinend. 

Der  Glaukolith  findet  sich  in  Blöcken  und  Gerollen  in  der 
Slüdänka.  Er  ist  gewöhnlich  verwachsen  mit  weissem  Glimmer, 
nicht  selten  auch  mit  Stroganowit. 

Nach  Bergemann  und  Giwartowsky  besteht  der  Glau- 
kolith aus: 

a)  Bergemann.  b}  Giwartowsky. 

Kieselsäve  50,58  26,26  4,74               50,49       26,21          4,88 

Thonerdc  27,60  12,89  2,31               28,42       13,12          2,42 

Bsenoxydul  0,10  0,02  \                                   0,39 

Mangaooxydul    0,86  0,19  j  0,59 

Talkerde  3,78  1,47 f-.«  -                      2,67,       .  .. 

Kalkerde  10;^6  2,91  (V«*  i                   U  3W       ö.^i 

Kali  1,26  0,20  \                                  1,00 

Natron  2,96  0,74/                                  3,10 

GiüiTerliist  1,73                                             1,78 

99,08  99,45 

Die  Sauerstoff-Proportionen  1  :  2,31  :  4,74  und  1 : 2,42 : 
iJSS  kommen  denen  des  Saussurits  vom  Genfersee  nahe.  Der 
Glaukolith  wäre  demnach  eine  Varietät  von  Saussurit,  die  sich 
beBonders  durch  ihre  schöne  blaue  Farbe  auszeichnet.  Uebrigens 
ist  die  blaue  Färbung  nicht  ganz  ungewöhnlich  bei  den  Skapo- 

o 

tttben»  Auf  der  Insel  Laurita  Kari  bei  Abo  sind  früher  blaue 
Skapoiith^  in  grossen  Krystallen  vorgekommen,  deren  Farben- 
Ntene»  ganz  ähnlich  der  des  Glaukolit}is  ist 
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III.    Heue  üntenuchungen  Ton  Skapolithen. 

Nächstehende  Untersuchungen  hatten  besonders  den  Zweck, 
die  Stellung  auszumitteln ,  die  der  Stroganowit  in  der  Familie 
der  Skapolithe  einnimmt 

Da  dieses  Mineral  6,4  p.  C.  Kohlensäure  enthielt,  so  war 
vor  Allem  die  Frage  zu  beantworten,  welche  Rolle  spielt  diese 
Kohlensäure.  Vertritt  dieselbe  Kieselsäure,  oder  ist  der  Stroga- 
nowit, ähnlich  wie  der  Cancrinit,  als  eine  Verbindung  eines  Si- 
licates mit  kohlensaurem  Kalke  zu-  betrachten?  Im  Verlaufe 
dieser  Untersuchungen  fand  es  sich,  dass  der  Stroganowit  nicht 
allein  Kohlensäure  enthalte.  Alle  Skapolithe,  die  in  dieser  Be- 
ziehung geprüft  wurden,  gaben  einen  mehr  oder  minder  beträcht- 
lichen Gehalt  an  Kohlensäure  zu  erkennen.  Der  graue  Nuttalith 
von  Diana  enthielt  4,06;  der  rothe  Skapolith  von  Bolton  2,94; 
der  Eckebergit  von  Hesselkulla  3,0;  der  weisse  Skapolith  von 
Gulsjö  1,50  und  der  weisse  Skapolith  von  Bolton  2,50  p.  C. 
Kohlensäure. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  bei  diesen  Versuchen  sorg- 
föltig  darauf  Rücksicht  genommen  wurde,  dass  die  Proben  firisch 
waren  und  dass  ihnen  kein  kohlensaurer  Kalk  mechanisch  bei- 
gemischt war.  Deshalb  wurden  sie  vor  der  Untersuchung  im 
zerkleinerten  Zustande  ausgesucht  und  hierauf  mit  verdünnter 
kalter  Salzsäure  übergössen  und  damit  längere  Zeit  in  Berüh- 
rung gelassen.  Hierdurch  musste  aller  mechanisch  beigemengter 
kohlensaurer  Kalk  ausgezogen  werden. 

Was  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  anbelangt,  so  habe 
ich  dazu  zwei  Methoden  gewählt.  Solche  Skapolithe,  die  wie 
der  Mejonit  und  Stroganowit  von  concentrirter  kochender  Salz- 
säure vollständig  zerlegt  werden  konnten,  wurden  im  pneuma- 
tischen Apparate  mit  Salzsäure  gekocht  und  die  dabei  frei  wer- 
dende Kohlensäure  über  Quecksilber  aufgefangen  und  gemessen. 
Solche  Skapolithe  hingegen,  die  wie  der  Nuttalith,  Eckebergit  und 
Wernerit  von  Salzsäure  nur  wenig  angegriflFen  wurden,  schmolz 
man,  im  zuvor  entwässerten  Zustande,  mit  Boraxglas  zusammen 
und  berechnete  den  dabei  stattfindenden  Gewichtsverlust  als  Koh- 
lensäure. Es  stellte  sich  bei  diesen  Untersuchungen  ganz  ent- 
schieden heraus,  dass  diese  Kohlensäure  Kieselsäure  vertrete. 
Und  so  werden  denn  diese   neuen  Beobachtungen  zu  gleidier 


[ 
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Zeit  die  beste  Antwort  auf  die  Angriffe  sein,  die  meine  früheren 
Angaben  eines  /mehr  oder  weniger  beträchtlichen  Kohlensäure- 
Gehaltes  des  Cerits,  der  Epidote,  Yesuviane  und  Turmaline  er- 
leiden mussten.  Denn  wenn  es  nachgewiesen  ist,  dass  in  einem 
Falle  Kohlensäure  Kieselsäure  vertreten  könne,  so  lässt  sich  nicht 
einsehen,  warum  diess  nicht  auch  in  anderen  analogen  Fällen 
stattfinden  sollte, 

1.    Stroganowit. 

Der  Stroganowit,  den  ich  zu  der  bereits  in  diesem  Journale, 
Bd.  XXXIV.  pag,  177  mitgetheilten  Analyse  verwandte,  bestand 
aus  einem  Bruchstücke  eines  grösseren  Krystalls,  der  sich  in 
Begleitung  von  Glaukolith  etc.  in  dem  Bette  des  Fiüsschens  Slü- 
dänka'  in  Daurien  vorgefunden  hatte. 

Von  Krystallflächen  waren  an  diesem  Bruchstücke  nur  die 
der  beiden  quadratischen  Prismen  zu  bemerken. 

Bruch  stellenweis  dicht  und  glasartig.  An  anderen  Stellen 
dagegen  ausgezeichnet  späthig.  Spaltbar,  besonders  deutlich  nach 
zwei  Richtungen,  die  sich  unter  90^  schneiden ;  weniger  deutlich 
nach  zwei  andern  Richtungen,  die  mit  den  ersteren  einen  Winkel 
Ton  135»  bilden. 

Diese  Spaltungs-Richtungen  entsprechen  demnach  der  Lage 
der  Flächen  der  beiden  Prismen  H  und  z. 

Ausserdem  ist  der  Stroganowit  stark  durchscheinend;  stel- 
lenweis durchsichtig.  Farbe  lichtölgrün  in's  Gelbliche  und  Grüne. 
Glasglanz,  in  den  Fettglanz  geneigt.  Härte  5,5.  Spec.  Gew.  2,79. 

Das  Pulver  des  Stroganowits  wird  von  concentrirter  Salz- 
säure vollständig  zerlegt.  Hierdurch  lässt  er  sich  gut  von  den 
anderen  Skapolithen  unterscheiden,  da  er  diese  Eigenschaft  nur 
mit  ^em  Mejonit  gemein  hat. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 

Kieselsäure       i0,58  ^IfOSUn?^  ^aa 

KoWens&ure        6,40  4,65^»^  ^'^ 


Thonerde          2S,57  ^^i^Hi^m                onn 

Eisenoxyd            0,89  0;i6j"»'^"                -^»"^ 

Manffanoxydai   Spar 

KaÜLerde           20,20  5,74| 

Natron                3,50  0,89j 


100,14 

Eine  ganz  ähnliche  Zusammensetzung  wie  der  Stroganowit 
hatte  auch  ein  von  Hart  wall  vor  längerer  Zeit  untersuchter 
Skapolith  von  Ersby  auf  Pargas. 


iu* 


4,02 
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Derselbe  bestand  nämlich  aus: 

Kieselsäure    43,87  ^J^UKan 

Kohlensaare    4,39  3,18r^'^^ 

Thonerde      ;^7,97  13,03  ?,01 

Kalk  ;20,üO  5,72*   .  , «  . 

Natron  ^fi%  0,74}  ^'^®  ^ 

Wasser  0,55 

99,66 

Was  nun  die  RoHe  anbelangt,  welche  die  Kohlensäure  \0^ 
Stroganowite  spielt,  so  lehrt  schon  ein  Blick  auf  vorstehende 
Analysen,  dass  der  Kalk-Gehalt  keineswegs  mit  der  Kohlensäure 
zunehme.  Dagegen  zeigt  sich  deutlich,  dass  der  Kieselsäure^ 
Gehalt  in  umgekehrtem  Verhältnisse  zum  Gehalte  an  Kohlensäure 
stehe.  Der  Stroganowit  kann  daher  nicht  als  Verbindung  yob 
Skapolith  mit  kohlensaurem  Kalke  betrachtet  werden,  sondern 
ist  ein  Skapolith,  in  dem  eine  veränderliche  Menge  von  Kiesel- 
säure durch  Kohlensäure  vertreten  wird.  Zu  demselben  Schlüsse 
führt  auch  die  Betrachtung  der  weiter  unten  folgenden  Mischungs- 
Reihen  der  Skapolithe,  wonach  der  Stroganowit,  bei  der  Vor-  1 
aussetzung,  dass  die  Kohlensäure  Kieselsäure  vertrete,  dieselbe  ' 
Sauerstofi-Proportion  haben  würde,  wie  viele  andere  Skapolithe. 

2.    Nuttalith  von  Diana,  New-York. 

Dieses  Mineral  ündet  sich  zusammen  mit  kömigem  Kaik- 
spathe  und  schwarzer  Hornblende.  Zuweilen  wird  es  von  Kry- 
stallen  von  braunem  Sphen,    sogenanntem  Ledererit,  begleitet 

Die  Krystalle  sind  von  mittlerer  Grösse.  Sie  finden  sich 
meist  einzeln  eingewachsen  in  Kalkspath.  Doch  kommen  nicht 
selten  auch  zu  Gruppen  verwachsene  Krystalle  vor.  Ebenso  trifft 
man  auch  grössere  unförmliche  Massen,  die  aussehen,  als  wena 
mehrere  neben  einander  liegende  Krystalle  zusammrageflossen 
wären. 

Die  Krystalle  bestehen  vorwaltend  aus  den  beiden  quadri- 
schen  Prismen  M  und  z  und  dem  Hauptoktaeder  0.  Doch  findet 
sich  auch,  wiewohl  stets  untergeordnet,  das  Oktaeder  zweiter 
Ordnung  f,  das  Dioktaeder  b  und  das  achtseitige  Prisma  a. 

Spaltbar  nach  den  beiden  quadratischen  Prismen;  bei  man- 
chen Krystallen  auch  sehr  deutlich  nach  der  Basis. 

Farbe  grau.  Bruch  theils  späthig,  theils  didit  und  0as- 
arli^.    Härte  5,5.    Spec.  Gew.  2,74. 
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Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 

Kieselsäure       45,99  23,87(  ^a  qa  k  oa 

Kohlensäure       4,06  2,9»}  ^^»*"  ^.^^ 

Thonerde         28,80  13,45  Ufil 

Eisenoxydul        2,25  0,50; 

Manganoxydnl   0,25  0,05/ 

Kalk  13,83  3,96)    5,15  1 

Kali  0,70  0,1 1( 

Natron  2,11  0,531 

Wasser  0,30 

98,29 

3.    Eckebergit  von  Hesselkulla; 

Derbe  späthige  Masse  von  ölgrauer  Farbe.  Spec.  Gew.  2,80. 

Kieselsäure       49,49  25,69i  «•  j^^,  .  „^ 

Kohlensäure       3,00  2,16(  ^''^^  5»^» 

Thonerde         26,06  ^^AH  ioQo  oxo 

Efsenoxyd  2,65  0,78}*^'^'^  V» 

ManganoKydal  0,25  0,05 j 

5,17 


Kair 

12,89 

Talkerde 

0,36 

Kali 

0,80 

Natron 

4,50 

Lithion 

Spur 

100,00 

'    4.    Skapolith  von  Gulsjö. 
Weisse  späthige  Hasse.    Spec.  Gew.  2,69. 

Thonerde         27,'64  12,93  2,84 

Eisenoxydul  0,30 

Man£^anoxydnl  OJ25 

Kalk  9,10  2,60)  4,55  1 

Kaü  0,54 

Natron  6,89 

Wasser  0,66 

99,72 

5.    Rother  Skapolith  von  frolton. 

Späfliige  Masse  von  rosenrother  Farbe.  Spec.  GeWl  2,70. 
tch  erhielt  diesen  Skapolith  mit  der  Bemerkung,  dass  er  Cer- 
oxydul  enthalten  solle.  In  der  That  giebt  Jackson  in  dertl 
rothen  Skapolith  von  Bolton  >^%  Geroxydul  und  Lanthanerde 
an.  Obgleich  eine  solche  Beimengung  nicht  unmöglich  wäre,  da 
die  genannten  Basen  Kalk  vertreten  könnten ,  so  habe  ich  doch 
vergebens  nach  ihnen  gesucht. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 
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Kieselsiore  50,16               ^,^^4%               ««a 

KoUenMore  2,94                  2,m^'*^                '»^ 

Thonerde  28,44                13,28                          2,93 

Eisenoxydal  0,12 

Manffanoxjdftl  0,14 

Kalkerde  13,12                 .,„,,    .,. 

Talkerde  0,76                  0.30/  *'^^ 

Kali  0,91 

Natron  1,42 

Lithion  Spur 

Wasser  0,80 

98,81 

6*  Weisser  Skdpolith  von  Bolton. 

Das  Mineral  bildet  eine  kömige  Masse,  zosamm^igesetit  ans 
körnigem  Kalkspath  und  Krystallen  von  weissem  SkapoUth,  be- 
gleitet von  kleinen  glänzenden  Krystallen  von  scbwarzem  Sphen. 

Die  Skapolith-Krystalle  waren  von  mittlerer  Grösse.  Sie 
bestanden  nur  aus  den  beiden  Prismen  M  und  z  und  dem  Ok- 
taeder 0.  Die  Prismenfläcben  glatt  und  glänzend,  mit  schil- 
lerndem Licbtscbeine.  Die  Oktaederfläcben  matt  und  abgerundet 
Bruch  dicht  in's  Splittrige.  Stari^  durchscheinend.  Farbe  weiss 
in's  Graue.    Härte  des  Feldspatbs.    Spec.  Gew.  2,66l 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich : 

Kieselsaare  54,64  ^>35)aA4R                rt» 

Kohlensaure  a^SO  i;80f  ^'*^                ^>^^ 

Thonerde  23,32  10,88                          2,06 

Eisenoxydnl  1,00  0,22 

Man^anoxydnl  0,14  0,03 

KaÜL  9,05  2,58 

Magnesia  0,20  0,08 

Kall  1,24  0,20 

Natron  8,44  2,15 

Lithion  Spnr 

100,53 

Dieser  Skapolith  war  demnach  besonders  durch  seinen  ge- 
ringen Gehalt  an  Thonerde  und  durch  seinen  grossen  Gehalt  an 
Natron  ausgezeichnet.  In  beiden  Beziehungen  stimmt  er  überein 
mit  dem  Dipyr  von  Mauleon.  Dieses  Mineral  bestand  nämlidi 
nach  De-lesse  aus: 

Kieselsäure  55,5  38,80)  aqao  ,;»e 

Kohlensäure*}  0,6  0,43^^»'*^  ^»^^ 

Thonerde  24,8  11,58  2,28 

Kalkerde  9,0  2,56\ 

Kali  0,7  0,12>  5,08  1 

Natron  9,4  2,40) 

100,00 


5;m 


*)  Ans  dem  Verluste  berechnet. 
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la  nachstebender  Tabelle  habe  ich  die  Sauerstoff-Propor- 
tionen der  bisher  bekaont  gewordenen«  in  Vorstehendem  noch 
nicht  erwähnten,  zuverlässigen  Analysen  der  Skapolithe,  nach 
dem  zQnehmenden  Kieselsäare-Gehalt  geordnet,  zusammengestelll. 
Da  aber  die  Skapolilhe  häufig  geringe  Stengen  von  Kuhlensäure 
eolballen,  so  wurde  bei  den  Berechnungen  angenommen,  dass 
der  bei  vielen  Analysen  vorkommende  Verlust  aus  Kohlensäure 
hesland  und  daher  ihr  Sauerstoff-Gehalt  dem  der  Kieselsäure 
zugefügt. 


Name  und  Fondort. 


ft     «   gi+Ü        Analytiker. 


Blejooit,  VesnT 
do- 
do. 

Skapolith,  Enby,  Pargas, 
do.       BockÄdter, 
do.       Pargas, 
do.       Hirvesalo, 
do.       BolloD, 
do.       Tnnaberg, 
do.       Ersby, 
do.       Carlstadt, 
do.       Gnisja, 
do.      Areodal,  ' 

NDttalith,  Diana, 

Eckebergit, 

Wernerit,  Petteby,  Pargas, 
do.     Pargas, 


4,17  Wolf. 

4,27  do. 

4,21  Walmstedt. 

4,33  NordensklSld. 

4,2S  TTolf. 

4,20  Snokow. 

4.47  Wolf. 

4,31  Slllimann. 

4.T5  HartwalL 

5,86  do. 

D,33  NordeiiKkiftld. 


Was  die  Existenz  der  Skapolithe  mit  der  Sauerstoff-Propor- 
tion: 1:3:4  anbelangt,  so  dürfte  dieselbe  noch  zweifelhaft 
sein.  Es  wurde  sich  zuvßrderst  um  die  Frage  handeln,  ob  die 
Ton  Walmstedt  und  Nordenskiöld  untersuchten  Proben 
auch  ganz  frisch  waren  und  von  wirklich  auskrystallisirten  Exem- 
plaren stammten.  Wenn  dieselben  bloss  aus  krystalliniscben 
Hassen  bestanden,  so  könnten  dieselben  auch  feldspathähnliche 
Mineralien  gewesen  sein,  da  die  Sauerstoff-Proportion  1  :  S  :  4 
bekanntlich  hei  vielen  Feldspathen,  'namentlich  beim  Anorlbit, 
LepoUth  und  Ampbodelith  vorkommt. 

Was  die  SauerstofT-ProportioneD  der  übrigen  Skapolithe  be- 
trifft, 80  sieht  man  deutlich,   dass   diese  Mineraben  nicht  bloss 
aus  2  heteromeren  Molekülen  bestehen  können.     Es  lassen  sich 
nicht   weniger  als  4  Gruppen  mit  eigen^bümlich.  zusammenge- 
ioara.  l.  fialtl.  Cbeioit.  LIV.  7.  %& 
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setete»  Molekülen  unterscheiden,    die  nach  folgeDdem  Sc 
eingedieiit  werden  könnten: 

FamUie  SkapoUtk. 

BeBtandAeile :   R,  %,  Si. 

(R<Ca,  NaO 
Krystall-System  2-  und  1-achsig. 
Mittelkanten-Winkel  von  (a:a:c)  63— 66^ 

L    QehlenÜF'Qrufipe. 
1)  Gehlenit  «  RsSi  +  ^Si. 

IL    HumbüidiUih-Oruppe. 
Heteromere  Moleküle: 

a  =  8R2Si+  ÄSij. 

b  =  SÄjSi+ZfiaSia. 

2)  Humboldilith  ^  (a). 

3)  Sarkolkh  =  (a+b). 

4)  Alheriastit  =r  (a  +  b)  +  8Ä. 

in.    JHpyr^Ch'uppe. 
Heteromere  Moleküle. 

a  =  BRSi+ÄjSia. 

b  =  3RSi+2ÄSi3. 

5)  Stroganowit  =  (a). 

6)  Sechstel-Dipyr  =  (6a +b). 

7)  Drittd-Dipyr  =  (3a +  b)) 

8)  Dipyr  =  (b). 

IV.    Wernerit'Gruppe. 
Heteromere  Moleküle: 

a  =  3R2Si  +  2*2Sis. 

b  =  RSi+ÄSij. 

A.    Krystallisirte  Wernerite. 

9)  Mqonit, 

a.  Wasserfreier  Mejonit  =:  fa). 


kkff  4i#  SUp^liUt.  4X7 

M  b.  12-fach  gewässerter  Nejonit  oder  Edingtonit  (a  + 

*  12H). 

10)  Einfach  Wemerit  (a+b). 

11)  Doppelt      do.       (a  +  2b)- 

12)  Sechsfach  do.      (a+6b). 
IS)  Zwölffach  do.       (a+12b). 

14)  Wemerit  =  (b). 

B.    Dichte  Wernerite  oder  Saassurite. 

15)  Dichter  Mejonit  oder  Saussurit  von  Mont  Genevre.     . 

16)  Dichter  Sechsfach  Wernerit. 

a.  Grauer  oder  Saussurit  vom  Genfersee. 

b.  Blauer  oder  Ghukcriith, 


Nachstehende  Tabelle  enthält  die  geftindefien  vaiA  die  be- 
rechneten Sauerstoff-Proportionen  der  Skapolithe. 


Ä^ 
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LXIX. 

Krystailisation  und  Amorphie. 

Voa 
Prof.  Dr.  M.  £•  WrankenhHm. 

Die  festen  Körper  werden  gewöhnlich  in  zwei  Klassen  ge- 
theilt,  in  krystallinische  und  amorphe.  Man  hielt  sonst  die  Kör- 
per der  zweiten  Klasse  für  minder  vollkommen,  aber  weit  zahl- 
reicher. Durch  das  Mikrpskop  hat  man  jedoch  in  der  über- 
wiegenden Mehrheit  der  anorganischen  Körper  ein  krjrstallini- 
sches  Gefüge  erkannt,  und  es  bleibt  nur  eine  verhältnissroässig 
geringe  Anzahl  übrig,  bei  denen  man  kein  Zeichen  yon  Krystal- 
lisation  wahrnimmt,  und  die  man  daher  als  amorph  ansehen 
kann. 

Es  ist  aber  die  Frage,  ob  diese  Körper  wirklieb  amorph, 
oder  ob  sie  es  nur  scheinbar  sind,  und  man  mit  ▼oHkommne- 
ren  Apparaten  nicht  auch  in  ihnen  das  krystallinische  GefOge 
wahrnehmen  würde? 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  setzt  die  einer  anderen  über 
den  Begriff  des  Krystallinischen  und  Amorphen  voraus,  und 
nöthigt  uns  zu  einigen  Bemerkungen  über  die  Cohäsionskräfte 
selbst,  als  die  Ursache,  sowohl  der  Gestalt,  als  der  übrigen  so- 
genannten molecularen  Eigenschaften  der  Körper. 

In  einem  Körper,  den  man  vom  Standpunkte  dier  Cohasion 
aus  homogen  nennen  kann,  sind  alle  Theile  einander  gleich, 
und  jeder  Theil  ist  von  gleichen  Kräften  belebt.  Bei  Flüssig- 
gern  wird  diese  Bedingung  dadurch  erfüllt,  dass  die  Kräfte 
der  Theilchen  nach  allen  Richtungen  von  gleicher  Intensi- 
tät sind. 

Bei  den  Krystallen  fehlt  diese  Gleichheit;  die  Kräfte  eines 
jeden  Punktes  ändern  sich  mit  der  Richtung.  Aber  für  ver- 
schiedene Punkte  haben  sie  für  alle  Richtungen,  die  einander 
parallel  sind,  denselben  Werth. 

Dieses  Yerhältniss  der  Kräfte  in  den  Krystallen  lässt  sich 
am  leichtesten  auffassen,  wenn  man  der  herrschenden  Anschauung 
folgend,  die  Körper  aus  Theilchen  bestehen  lasst,  die  im  Ver- 
bältDiss  zu  ihren  Zwisclienräumen  als  Punkte  angesehen  werden 
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UoDMi*  In  den  KrystaHcn  worden  die  Tbeile  im  faneni  eiM 
symmeirisehe  Lage  haben,  d.  b.  wenn  a,  b,  o,  d  vier  die  Ecken 
änes  Parallelograninies  bildende  Punkte  im  Krystall  sind,  und 
8,  b,  c  sind  drei  materielle  Punkte»  so  ist  auch  d  ein  solcher« 

Ans  dieser  Anordnung  der  Theile  im  Krystall,  der  einsi- 
gen, bei  welcher  alle  Theile  im  Innern  eine  vollkommen  gleich* 
artige  Lage  haben,  gehen  beinahe  alle  Gesetze  der  Krystallkunde, 
unter  andern  die  der  Rationalitat  und  Symmetrie  mit  Nothwen- 
digkeit  hervor. 

Den  amorphen  Körpern  fehlt  diese  symmetrische  Anord- 
nung. Aber  nach  allen  Eigenschaften,  die  sie  zeigen,  sind  die 
Cohäsionskrafte  ihrer  Theile,  wie  bei  den  flüssigen,  nach  allen 
Riehtnngen  einander  gleich.  Zwischen  ihnen  und  den  krystalli- 
niscfaen  Körpern  ist  daher  die  Grenze  theoretisch  sehr  bestimmt 
gezogen,  wenn  sie  auch  praktisch  zuweilen  unkenntlich  wird. 
Sie  haben  keine  geradflächige  Gestalt,  keine  von  der  Richtung 
abhängigen  Unterschiede  in  der  Härte,  der  Spaltbarkeit,  in  den 
Wirkungen  der  Wärme  und  der  Electricital,  und  jene  räthsel- 
halle,  auch  bei  Flüssigkeiten  und  Dämpfen  vorkommende  circu- 
lare  Polarisation  ausgenommen,  auch  keine  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht. 

Dagegen  ist  es  sehr  schwierig  die  Lage  der  Theile  anzuge- 
ben,-in  welchen  der  Unterschied -der  amorphen  und  der  flüssi- 
gen Körper  besteht;  so  leicht  dieses  auch  in  der  Regel  prak-^ 
tisch  zu  finden  ist.  Wärme,  Licht,  Electricität  pflanzen  sich  in 
beiden  auf  gleiche  Weise  fort,  und  die  Unterschiede,  welche 
swischen  den  Gruppen  der  amorphen  und  der  flüssigen  Körper 
stattfinden,  sind  weit  kleiner,  als  die  der  flussigen  unt^einan* 
der.  Nur  in  der  Cohäsion  stehen  die  amorphen  Körper  den 
kryslaUinischen  sehr  nah  und  den  flüssigen  fem,  und  die  ge- 
wöhnliche Definition  der  drei  Aggregratzustände ,  dass  die  Co- 
häsion bei  den  gasförmigen  Körpern  negativ  sei,  bei  den  flüs- 
sigen null  oder  sehr  klein  und  bei  den  festen  sehr  stark,  stellt 
zwischen  den  krystallinischen  und  «norphen  Körpern  keinen 
Unterschied  auf. 

Aber  unter  Cohäsion  begreift  man  nicht  eine  besondere 
Krafk  mit  einfachem  Gesetz ,  sondern  bei  den  festen  Körpisrn 
mindestens  zwd),  so  weit  man  sie  kennt,  von  einander  unab- 
kIngige  Kräfte,  nämlkh  die  Elasticität  und  die  GohäronaL^  4v^ 
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wiöderam  in  mehreren  Formen  auftreten,   deren  Zusammenhaag 
zuweilen  schwer  nachzuweisen  ist 

Von  diesen  ist  unstreitig  das  Verhalten  eines  Körpers  uor 
ter  dem  Einflüsse  einer  allseitig  ihn  druckenden  Kraft  die  ein* 
ÜEichste.  Die  Theile,  welche  ihre  ursprüngliche  Entfernung  zu 
hehaupten  suchen,  entwickeln  dabei  eine  Gegenkraft,  die  sich 
am  bequemsten  durch  den  Modulus  der  ElastMtäi  bestimmen 
lässt,  d.  h.  dem  Differential- Verhältnisse  des  äussern  Druckes 
und  der  Veränderung,  die  er  im  Körper  hervorbringt,  bei  jenem 
der  atmosphärische  Druck,  bei  dieser  die  lineare  Dimension  als 
Einheit  genommen. 

Dieser  Modulus  ist  nur  in  sehr  geringem  Maasse  abhängig 
von  dem  Gefuge  des  Körpers  und  sogar  von  geringen  Beimen- 
gungen eines  fremden  Stoffes,  so  gross  der  Einfluss  derselben 
auch  auf  andere  Eigenschaften  des  Körpers  sein  mag.  Für 
verschiedene  Körper  schwankt  er  um  mehr  als  das  hundert- 
fache. Aber  wenn  man  die  Körper  nach  der  Grösse  des. Mo- 
dulus ordnet,  so  findet  sich  kein  Zusammenhang  zwischen  ihrer 
Reihe  und  dem  Aggregatzustande.  Das  flussige  Quecksilber 
steht  neben  Zinn  und  Blei  und  weit  über  dem*  Eise,  dessen 
Modulus  nicht  fern  von  dem  des  Wassers,  tief  unter  dem  der 
Metalle  steht. 

In  einer  andern  Form  tritt  die  Elasticität  bei  Kräften  auf, 
die  nicht  gleichmässig  auf  alle  Theile.  der  Oberfläche  des  Kör- 
pers wirken,  z.  B.  bei  dem  Dehnen  oder  Biegen  eines  Stabes. 
Sie  findet  sich  nur  bei  festen  Körpern.  Die  Theile  eines  flüs- 
sigen würden  sich  bei  der  Anwendung  ähnlicher  Kräfte  sogleich 
in  eine  neue  Lage  versetzen,  bei  welcher  der  Widerstand  nach 
allen  Seiten  gleich  ist.  Bei  den  festen  tritt  dagegen  ein  Wider- 
stand ein,  der  von  der  Wirkungsweise  der  äussern  Kraft  und 
der  Gestalt  des  Körpers  abhängt,  aber  was  den  Einfluss  des 
Stoffes  betrifiOt,  bloss  eine  Function  des  Modulus  der  Elasticität 
ist.  Aber  dieser  Widerstand  wird  nur  dadurch  möglich,  dass 
die  Theile  nicht  nur  gegen  eine  Veränderung  ihrer  Entfernung, 
sondern  auch  gegen  eine  Bewegung  perpendiculär  auf  ihrer  Ver- 
bindungslinie, eine  Gegenkraft  entwickeln. 

Diese  ist  es  auch,  auf  welcher  die  Cohärenz  (Festigkeit) 
beruht,  nämlich  die  Kraft,  mit  der  die  Körper  einer  bleibenden 
Aenderung  in    der  Lage  ihrer  Theile  Widerstand   leisten.    Bei 
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flüssiigen  kaum  wabraehmbar,  erreicht  sie  bei  festen  oft  eine 
Grösse,  welche  durch  den  Druck  vieler  hundert  Atmosphären 
nicht  überwunden  werden  kann.  Die  Cohärenz  ist  aber  in  noch 
weit  höherem  Grade  wie  die  Elasticität  von  jener  perpendiculär 
auf  die  Verbindungslinie  der  Theile  wirkenden  Kraft  abhängig. 
Kleine  Beimengungen  oder  eine  Bereitungsweise,  welche  die  Be* 
weglichkeit  der  Theilchen  stört,  machen  die  Cohärenz  einiger 
Körper  z.  B.  des  weichen  Eisens  mehr  als  hundertmal  so 
gross. 

Bei  den  Flüssigkeiten  kann  die  Cohärenz  in  der  Begel 
nicht  wahrgenommen  werden,  weil  sich  ihre  Theile  schon  bei 
der  Anwendung  der  kleinsten  Kraft  so  umsetzen,  dass  ihre  Co- 
bäsionskräfte  nach  allen  Riebtungen  gleich  bleiben.  Und  wo 
dieses  ohne  gänzliche  Trennung  der  Theile  nicht  möglich  ist, 
wie  z.  B.  bei  Adhäsionsplatten,  die  von  der  Oberfläche  einer 
benetzenden  Flüssigkeit  durch  ein  überlegenes  Gewicht  abgeho- 
ben werden,  da  wird  die  flüssige  Säule  immer  dunner  und 
trennt  sich  zuletzt  ganz,  ohne  dass  sie  eigentlich  zerrissen  wor- 
den wäre. 

Aber  in  den  seltenen  Fällen,  wo  die  flüssigen  Schichten 
sich  nicht  allmählich  trennen  können,  sondern  entweder  verbun- 
den bleiben,  oder  plötzlich  reissen  müssen,  wird  eine  starke 
Cohärenz  allerdings  auch  bei  ihnen  beobachtet.  Es  ist  bekannt, 
dass  sich  Quecksilber  in  Röhren  mehrere  Fuss  hoch  über  sei- 
nem Spiegel  erhalten  kann,  und  Berthelot  hat  Säulen  flüssi- 
ger Körper  sogar  einer  Dehnung  von  150  Atmosphären  unter- 
worfen, ohne  sie  zu  zerreissen.  Auch  wäre  die  starke  Adhäsion 
kleiner,  durch  eine  flüssige  Schicht  getrennter  Platten  und  der 
Eiqfluss  der  Feuchtigkeit  auf  die  Zähigkeit  und  Tragkraft  vieler 
hygroskopischer  Körper  nicht  möglich,  wenn  nicht  die  flüssigen 
Theile  einander  und  dem  benetzbaren  Körper  mit  einer  Kraft 
anhingen,  die  derjenigen  der  festen  Körper  gleicher  Art  sehr 
nahe  steht. 

Der  Unterschied  der  festen  und  flüssigen  Körper  beruht 
also  nicht  auf  der  Grösse  der  bei  der  Annäherung  oder  Entfer- 
nung und  bei  der  Trennung  tbätigen  Molecu larkräfte,  d.  h.  auf 
den  in  der  Richtung  der  Verbindungslinie  der  Theile  wirkenden 
Kräften,   sondern  ausschliesslich  auf  dem  Widetsl^M^^  xt^V^^ 
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bei  einer  Verschiebung  oder  Drehung  der  Theile  perpendiciHr 
auf  jene  Linie  eintritt. 

Dass  flfissige  Körper  diesen  Widerstand  nicht  leisten,  iit 
natürlich.  Wenn  ihre  Gestah  durch  eine  auf  einen  Theil  ihrer 
Oberfläche  wirkende  Kraft  verändert  wird,  nehmen  sie  bloss 
eine  neue  Gestalt  sn,  welche  von  der  Anziehnng  ihrer  Theik 
gegen  einander  (ihrer  Synaphie)  und  gegen  den  benaebbarten 
Körper  abhangt.  Denn  da  ihre  Theile  in  jeder  Richtung  die- 
selbe Kraft  haben,  so  wird  diese  wohl  durch  Compression  vnd 
Dilatation,  aber  wie  bei  dem  Gleichgewicht  einer  Kugel  auf  der 
Ebene,  nicht  durch  Verschiebung  oder  Drehung  der  Tbeäe 
geändert 

Eben  so  leicht  ist  es  andererseits,  die  Ursache  anaugeben, 
welche  diesen  Widerstand  bei  krystallisirten  Körpern  hervor^ 
bringt.  Die  Theile  sind  hier  nur  bei  einer  solchen  Lage  in  ü- 
nem  stabilen  Gleichgewichte,  wo  jedes  Theikhen  dem  andern 
die  entsprechende  Seite  zukehrt.  Die  Drehung  eines  Theilcheos 
setzt  aber  sogleich  Seiten  von  ungleicher  Thätigkeit  einander 
entgegen  und  stört  das  Gleichgewicht,  welches  sich  durch  die 
Rückkehr  in  die  frühere  Lage  wieder  herzustellen  sucht.  Kann 
man  die  Wirkungssphäre  eines  flüssigen  Theilchens  mit  einer 
Kugel  vergleichen,  so  wird  die  eines  Theilchens  im  Krystall  ei- 
nem Ellipsoid  mit  drei  Axen  oder  einem  Polyeder  ähnlich.  Je- 
nes bleibt  im  Gleichgewicht,  wenn  die  Kugel  beliebig  gedreht 
wird,  dieses  hat  dagegen  ein  stabiles  Gleichgewicht  nur  da,  wo 
die  Ellipsoide  einander  mit  gewissen  Seiten  berühren. 

Aber  welche  Lagerung  der  Theile  giebt  auch  den  amorphen 
Körnern  die  Fähigkeit,  einen  Widerstand  zu  leisten,  fQr  den  es 
nur  in  der  symmetrischen  Lage  der  krystallinischen  eine  genü- 
gende Ursache  giebt?  Diejenigen,  welche  das  Dasein  amorpher 
Körper  annehmen,  würden  sich  also  vor  Allem  die  Aufgabe  stel- 
len müssen,  den  Unterschied  zu  erklären,  der  in  allen  Cohä- 
sions- Erscheinungen  zwischen  den  amorphen  und  den  flüssigen 
Körpern  und  die  Uebereinstimmung,  welche  zwischen  ihnen  und 
den  festen  Körpern  stattfindet.  Aber  dieses  ist  bis  jetit  noch 
nicht  versucht  worden. 


Die  Körper,  auf  die  wir  hier  Bücksicht  zu  nehmen  haben, 
kommen  theils  in  Pulvern,  theiU  in  ^össeren  Massen  vor* 
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Ke  Puher^  fc«8ond«rs  die  durch  PräeipiCatkm  eBMande- 
nen,  sind  e>ft  so  klein,  dass  man  die  Gestalt  der  ludifidven 
webt  eiiiHia)  unter  dem  Mikroskope  erkennen  kann.  Aber  wo 
dieses  möglich  ist,  und  man  krystallinische  Formen  wahrnimmt, 
sind  diese  stets  denjenigen  der  langsam  gebildeten  grossen 
Krystalle  ToUkommen  gleich,  welche  übertiaupt  sowohl  von  der 
Geschwindigkeit  des  Processes,  als  der  Masse  des  Lösungsmit- 
tels und  des  krystallisirenden  Stoffes  völlig  unabhäng  sind.  Man 
wird  daher  unter  den  Pulvern  alle  Formen  vorfinden,  die  man 
an  Körpern  von  grösserer  Ausdehnung  beobachtet,  und  wenn  es 
Körper  giebt,  deren  Gestalt  nicht  krystallinisch  wäre^  etwa  Ku- 
geln, Cylinder,  Ellipsoide,  so  wurde  man  auch  diese  unter  den 
Pulvern  finden  müssen. 

Ich  habe  zu  diesem  Behufe  Hunderte  von  Pulvern,  die  auf 
sehr  verschiedene  Weise  gebildet  waren,  mikroskopisch  unter- 
sucht; aber  wo  die  Form  überhaupt  erkannt  werden  konnte, 
war  sie  krystallinisch.  Niemals  habe  ich  feste  Körper  gesehen, 
deren  eigenthümliche  Gestalt  die  Kugel  oder  ein  Cylinder  und 
dergleichen  war. 

indessen  treten  die  Körper  bei  ihrer  Entstehung  nicht  im- 
mer gleich  in  der  Gestalt  auf,  die  man  an  ihnen  wahrnimmt, 
wenn  ihr  Bildungs-Process  vollendet  ist.  Sie  befinden  sich  oft 
in  einem  Zwischenzustande ,  der  sich  von  dem  bleibenden  bald 
durch  seinen  Aggregatzustand,  bald  sogar  durch  seinen  chemi- 
schen Inhalt  unterscheidet. 

Ein  solcher  vorübergehender  Zustand  ist  die  Ueberschmel^ 
%ung  oder  Uebersättigung,  Man  pflegt  sie  für  eine  anomale 
Erscheinung  zu  halten,  die  nur  unter  gewissen,  selten  eintreten- 
den Bedingungen  stattfindet,  und  insofern  mit  Recht,  als  Staub- 
theilchen  oder  Erschütterungen,  die  einen  Punkt  des  Körpers 
treffen,  leicht  eine  Umwandlung  in  einen  stabileren  Zustand  her-. 
vori)ringen,  der  sich  dann  von  dem  erregten  Punkte  aus,  schnel- 
ler oder  langsamer,  aber  unaufhaltsam  über  den  ganzen  Körper 
verbreitet.  Je  grösser  also  dessen  Umfang  ist,  desto  leichter 
wird  ein  Punkt  der  Oberfläche  und  durch  ihn  der  ganze  Körper 
verwandelt.  Es  sind  daher  nur  kleinere  oder  vor  Störungen 
sorgflltfg  geschützte  Körper,   die  längere  Zeit  in  dv^s^m  MeaIkql 
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flussigen  Zustande  yerharrefl.    Aber    dennoch  spielt  dieser  bei 
der  Bildung  der  Körper  eine  sehr  bedeutende  Rolle. 

Es  ist  nämlich  sehr  selten,  dass  ein  flüssiger  Körper  genai 
bei  der  Temperatur  erstarrte,  bei  welcher  er,  wenn  er  fest 
wäre,  zerfliessen  oder  sicjh  auflösen  wurde.  Die  mikroskopischen 
Tröpfchen,  in  die  sich  ein  grösserer  Tropfen,  der  an  freier 
Luft  abdampft,  zu  zertheilen  pflegt,  bleiben  lange,  nachdem  sie 
gesättigt  sind,  ungeachtet  ihrer  Verdampfung,  vollkommen  flüs- 
sig zurück,  sie  können,  ohne  sich  zu  verändern,  erschüttert  wer- 
den, bedecken  sich  zuweilen  mit  Staub  und  scheinen  sich  von 
den  gewöhnlichen,  bei  der  Temperatur  flüssigen  Körpern  in 
nichts  zu  unterscheiden,  bis  ihre  Krystallisationskraft  durch  ir- 
gend eine  fremde  Ursache  erweckt  wird  und  dann  erstarren  sie 
plötzlich,  oft  ohne  eine  Spur  von  Feuchtigkeit  zm*ückzulassen. 
Auflösungen,  die  unter  gewöhnlichen  Umständen,  d.  h.  wenn  sie 
mit  einigen  ungelösten  Theilen  des  Salzes  in  Verbindung  blei- 
ben, den  grössten  Theil  ihres  Volumens  als  Wasser  enthalten, 
wie  salpetersaures  und  essigsaures  Natron,  Chlor- Kalium  und 
Natrium  u.  a.  m.  erstarren  so  vollständig,  dass  die  übersättigte 
Lösung  beinahe  in  ein  überschmolzenes  Salz  übergegangen  war, 
das  sich  noch  100  und  mehrere  Grade  unter  seinem  Schmelz- 
punkt flüssig  erhielt. 

Mehrere  Beobachter  haben  diese  Erscheinung  verkannt  und 
die  Tropfen  für  amorphe,  feste  oder  gallertartige  Körper  gehal- 
ten; aber  sie  verhalten  sich  in  allen.  Beziehungen  wie  flüssige, 
und  man  kann  sich  leicht  von  ihrer  Natur  überzeugen,  wenn  man 
sie  unter  dem  Mikroskope  mit  einem  Kryställchen  gleicher  Art 
berührt.  Denn  bei  der  geringsten  Ueberschmelzung  oder  Ue- 
bersättigung  beginnt  alsdann  die  Erstarrung '  sogleich  und  ver- 
breitet sich  von  dem  Berührungspunkte  aus  rasch  über  den 
ganzen  Tropfen,  bis  alles  den  bei  dieser  Temperatur  normalen 
Zustand  angenommen  hat. 

Aber  die  Körper  verharren  nicht  nur  in  dem  flüssigen  Zu- 
stande, sondern,  was  ganz  übersehen  zu  sein  scheint,  sie  ent- 
stehen sogar  in  ihm,  wenn  sie  durch  Sublimation  oder  chemi- 
sche Präcipitation  in  einer  Temperatur  gebildet  werden,  die  weit 
unter  derjenigen  steht,  bei  welcher  sie,  wenn  sie  einmal  fest 
geworden    wären,    schmelzen   würden.    Ich  habe  dieses  schon 
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räif  tielen  Jahren  am  Schwefel  und  Phosphor  beobachtet.  Es 
findet  sich  aber  auch  bei  vielen  andern  Köi*pern*). 

Früher  oder  später  erstarren  diese  Tropfen.  Zuweilen  ver- 
wandeln sie  sich  in  einen  einzigen  wühl  ausgebildeten  Krystall, 
der,  wenn  er  noch  von  etwas  Feuchtigkeit  umgeben  ist,  einem 
flfiehtigen  Beobachter  wie  ein  Tropfen  erscheinen  kann.  Häufi- 
ger gclien  von  dem  zuerst  erstarrten  Punkte  Dendriten  aus,  die 
sich  aber  den  ganzen  Tropfen  ausbreiten ,  so  dass  das  Ganze 
no€h  die  rundliche  Gestalt  des  Tropfens  beibehalten  hat,  sich 
aber  durch  seine  drusige  Oberfläche  und  seine  Undurchsichtig- 
keit  von  dem  wirklichen  Tropfen  unterscheidet. 

Solche  aus  Tropfen  erstarrte  kugelähnliche  Aggregate  sind 
z.  B.  die  Schwefelblumen.  Dass  sie  aus  Kryslallen  bestehen, 
beobachtet  man  gewöhnlich  nur  während  ihrer  Erstarrung; 
denn  wenn  der  Process^  vollendet  ist ,  so  können  natürlich  in 
dem  ohnediess  schon  mikroskopischen,  undurchsichtigen  Körper 
nicht  einzelne  Individuen  aus  den  Hunderten  oder  Tausenden, 
aus  denen  er  besteht,  wahrgenommen  werden. 

Der  Tropfen,  der  sich  bei  der  Entstehung  eines  Körpers 
zeigt,  ist  jedoch  nicht  immer  mit  dem  später  im  festen  Zustande 
beobachteten  Körper  von  gleichem  Stoff.  Er  befindet  sich  zu- 
weilen ui  einem  mit  ihm  allotropischen  Zustande  und  häufiger 
noch  in  einer  von  ihm  abweichenden,  bei  der  Temperatur  der 
Beobachtung  vorübergehenden  chemischen  Zusammensetzung. 
Das  salpetersaure  Kali  entsteht  bei  der  gewöhnlichen  Tempera- 
tur in  Rhomboedem,  die  weit  löslicher  sind,  als  die  gewöhnli- 
eben isoklinischen  (zweigliedrigen)  Salpeterkrystalle.  Das  Jod- 
nnd  Ghlor-Natrium  und  eine  grosse  Zahl  anderer  Salze  bilden 
sich  als  Hydrate,  die  sehr  bald  in  Wasser  und  wasserfireies  Salz 
zerfallen.  Die  Tropfen  gehörten  also  nicht  dem  stabilen,  son- 
dern in  beiden  Fällen  einem  labilen,  dem  flüssigen  Zustande 
näher  stehenden  Körper  an.  Die  Verwandlung  tritt  unter  ähn- 
liche^  Umständen  ein,  wie  bei  den  vorhin  betrachteten  Köipem, 
aber  da  sie  zwei  Stufen  zu  überschreiten  hat,  die  des  flüssigen 
in  den  festen  Zustand,  und  die  des  einen  Stoffes   in  den  an- 


*}  Ich  werde  viele  Beobachtungen  dieser  Art  später  bekainnt  ma- 
ehen.  Die  Beobachtungen  am  Phosphor  nnd  Schwefel  siehe  Poggend. 
Ann.  XXXIX. 
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d«'n,  beständigeren,  so  smd  die  Individaea  des  letctea  lükper« 
noch  kleiner  und  der  BeobacfaUiog  noch  mehr  entzogen,  ah 
sie  bei  blosser  Ueberschmelzung  oder  UebersättiguBig  sein 
wurden« 

Die  rundlichen  Körner,  die  man  bei  fein  xertheittea,  subU- 
mirten  oder  präcipitirten  Körpern  findet,  sind  daher  eotweder 
wahre  Tropfen],  oder  es  sind  gewissermaassen  Afterformen  vm 
Tropfen,  die  aber  durch  ihre  rauhe  Oberfläche  und  Vodiireli- 
sichtigkeit  ihren  Character  als  Aggregate  kleiner,  wo  man  sie 
wahrnehmen  kann,  krystallinischer  Individuen  binlänc^ich  dartbüB* 


i  Bei  den  in  grösseren  Massen,  ohne  deutbche  Krystidiisa^oii 
Torkommenden  Körpern  ist  das  Gefüge  entweder  kömig,  blättrig 
und  &srig,  oder  es  ist  dicht,  ohne  Absonderung. 

Die  ersten  sind  Aggregate  von  Individuen,  die  bald  unnit- 
telbar  an  einander  baden,  bald  durch  einen  firemden,  als  Mörtel 
dienenden  Stoff  verbunden  sind.  Sie  entstehen  unter  sehr  maa- 
nichfaltigen  Umständen.  Aber  wie  sie  auch  entstanden  und  ver- 
bunden sein  mögen,  so  gilt  von  ihnen,  was  wir  bei  den  Pal- 
vern  nachgewiesen  haben,  dass  die  Individuen,  wo  man  sie 
beobachten  kann,  stets  krystallinisch  sind.  Die  Fasern  sind 
niemals  rund,  sondern  wo  ihr  Querschnitt  zu  erkennen  ist, 
prismatisch.  Die  Blättchen  polarisiren  regelmässig  das  Licht  und 
zeigen  oft  Sprünge  in  bestimmten  Richtungen,  und  an  den  Kör* 
nem  sind  kleine,  das  Licht  reJQtectirende  Facetten. 

Die  Individuen  sind  niemals  so  klein,  als  Pulvertbeileben 
es  werden  können;  schon  das  Dasein  der  Zusammensetzung  iai 
Gefuge  setzt  Tbeile  von  merklicher  Grösse  voraus.  Aggregate 
von  Pulvern,  deren  Individuen  einzeln  nicht  mehr  wahrgenom- 
men werden  könnten,  wurden  eine  dichte  Masse  bilden.  Aber 
die  Verwachsung  macht  es  in  der  Regel  unmöglich,  die  {ndi* 
viduen  zu  erkennen ,  und  das  Ganze  erlangt  dadurch  zuweilen 
eine  Gestalt,  welche  der  krystallinischen  Bildung  zu  widerspre- 
chen scheint. 

Dahin  gehören  unter  andern  Aggregaten  auch  die  trauben- 
und  nierenförmigen  Massen,  mit  concentrisch  strahligem  Gefüge 
imd  einer  schaligen,  oft  bU.ttrigen  Absonderung,  welche  der 
Oberfläche  beinahe  parallel  ist.    Aber  das  Concentriscbe  ist  nur 
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scheinbar.  Man  beobachtet  dieses  deutlich  an  einer  dünnen 
Schicht  einer  unter  dem  Mikroscope  dendritisch  krystallisirendea 
Salzlösung.  Man  sieht  dann  gewissermaassen  den  Durchschnitt 
eines  concentrisch  strahligen  Aggregates.  Die  bei  der  Vergrös- 
serung  prismenförniig  erscheinenden  Kijstalle  legen  sich  nach 
der  Weise  der  Dendriten  unter  bestimmten  Winkeln  zwillings- 
artig au  einander;  aber  dieses  wiederholt  sich  so  oft,  dass  die 
regelmassige  Lage  bald  verschwindet.  Von  den  einzeln  nach 
jeder  Richtung  gelagerten  Prismen  erlangen  nur  diejenigen  eine 
grössere  Ausdehnung,  welche  sich  nach  den  äusseren,  noch, 
flüssigen  Theilen  der  Lösung  ausbreiten.  Der  ganze  mit  Kri- 
stallen bedeckte  Raum  erlangt  dadurch  eine  krummlinige,  stets 
fMischreitende  Grenze,  auf  welche  die  einzehien  Prismen  bei- 
nahe senkreeht  stehen,  und  daher  dem  Ganzen  das  Ansehen 
des  Concentrischen  geben.  Aber  in  der  That  kreuzen  sie  sich 
in  sehr  yerschiedenen  Punkten. 

Die  schalige  Absonderung  rührt  oftmals  von  den  Pausen 
hör,  weiche  die  Krystallisation  macht,  die  zuweilen  rasch  fort- 
schreitet, und  wenn  die  Flüssigkeit  beinahe  erschöpft  ist,  ruht, 
bis  sich  von  Neuem  eine  gesättigte  Lösung  um  die  Enden  4€r. 
KrysCedle  gesammelt  hat.  Man  sieht  zugleich,  was  man  übrigens 
uicb  an  den  naturlichen  Aggregaten  dieser  Art  beobachten  kann, 
dass  die  Oberfläche,  die  im  Grossen  rund  erscheint,  eigentlich 
nur  aus  den  Endflachen  und  Ecken  der  Prismen  zusammenge- 
setzt ist  In  anderen  Fällen  scheint  die  schalige  Absonderung 
dne  Folge  der  Abkühlung  zu  sein. 

Dass  Aggregate  von  rundlicher  Gestalt  häufig  durch  Er- 
starrung überschmolzener  oder  übersättigter  Tropfen  entstehen, 
ist  sdion  Toriiin  erwähnt  worden,  und  die  concentrisch  strahligen 
Kugeln  Ton  sehr  verschiedener  Grösse ,  die  man  nicht  selten  in, 
Gesteinslagern  findet,  mögen  auf  diese  Weise  entstanden  sein« 
Wenn  eine  Flüssigkeit  in  einer  andern  von  beinahe  gleichea 
specifischen  Gewichte  schwimmt,  so  können  sich  kugelförmige« 
eUipsoidische  und  noch  unregelmässiger  gestaltete  Tropfen  von 
grossem  Umfange  lange  Zeit  schwebend  erhalten  und  zuletzt  er* 
atairen« 

Dia  Beobachtung  der  in  salcheo  Aggregaten  vorkommenden 
Kffstalle  wurd  auch  durch  die  Veränderungen  erschwert,  welche 
die  Krjstalle  selbst  erfahren.     Wenn  geschmolzene  Körper  er* 
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starren  und  die  Krystalle  dabei,  wie  es  gewöhnlich  geschieiitf 
sich  Ton  der  Oberfläche  aus  nach  dem  Innern  verifingem,  so 
werden  sie  theils  durch  ihr  eigenes  Gewicht,  theils  durch  die 
Bewegung  der  Flüssigkeit  gekrümmt.  Der  Krystall,  der  trotz 
seiner  Krümmung  fortwächst,  behält  die  abnorme  Gestaltung 
seiner  Flächen-  und  Spaltungsrichtungen  bei.  Auf  eine  ähn- 
liche Weise  wirkt  der  Temperalurwechsel  auf 'Krystalle  ein,  de- 
ren freie  Bewegung  gehindert  ist,  und  deren  Dimensionen  und 
Winkel  der  neuen  Temperatur  nicht  folgen  köqnen.  Es  giebt 
daher  wenige,  namentlich  grössere  Krystalle,  deren  Flächen 
nicht  um  einige  Minuten  gekrümmt  wären.  Bei  dünnen  Blätt- 
chen und  Stäben  beträgt  die  Krümmung  oft  einige  Grade,  und 
Fasern  von  mikroskopischem  Querschnitt  sind  fast  ohne  Aus- 
nahme gerollt  und  zuweilen  filzartig  gekräuselt,  obgleich  sich 
unter  dem  Mikroskope  der  prismatische  Querschnitt  noch  deut- 
lich erkennen  lässt. 

Wenn  grössere  und  isolirte  Krystalle  durch  diese  und  ähn- 
liche Ursachen  bloss  etwas  modificirt  werden,  so  verlieren 
Aggregate  kleinerer  Krystalle  jedes  Zeichen  ihrer  regelmässigen 
Bildung. 

Bei  dem  Silber,  das  aus  seiner  Lösung  in  Salpetersäure 
reducirt  wird,  bilden  sich  anfangs  regelmässige  Dendriten,  bei 
denen  man  zwar  nicht  immer  die  Individuen  selbst,  aber  die 
Winkel  60^  90^,  70^  in  denen  sich  die  Zweige  treffen,  deut- 
lich erkennen  kann.  Aber  bald  sinken  die  zarten  Fasern  in 
die  Flüssigkeit  ein,  werden  mit  ihr  bewegt  und  gekrümmt,  und 
aus  dem  schön  gebildeten  Aggregate  von  Krystallen  wird  eine 
für  das  Auge  völlig  amorphe,  dichte  Metallmasse. 

Eine  ähnliche  Beschaffenheit  findet  sich  im  galvanoplastisch 
reducirten  Kupfer,  wenn  es  zu  Blech  oder  Draht  gebildet  ist, 
und  in  allen  andern  Metallen,  welche  fast  ohne  Ausnahme  in 
deutlichen  Krystallen  entstehen ,  aber  durch  die  Bearbeitung  je- 
des Zeichen  von  Krystallisation  verlieren. 

In  diesen  Körpern  verbindet  sich  das  krystallinische  Gefüge 
mit  dem  eines  schnell  gekühlten  oder  comprimirten  Glases,  was 
sich  bei  durchsichtigen  Krystallen  auch  durch  die  Wirkungen 
auf  das  polarisirte  Licht  erkennen  lässt.  Es  sind  Krystalle  un- 
ter dem  Einflüsse  einer  fremden  Kraft,  die  man  daher  als  ab- 
norme Krystalle  bezeichnen  kann.     Ihre  Theile  sind  nicht,  wie 
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te  KryBtall»  symmetrisch  gelagert,  und  ihr  Gleichgewicht  bloss 
Ton  der  nächsten  Umgebung ,  innerhalb  der  Sphäre  der  molecu- 
hren  Kräfte  abhängig;  dieses  beruht  vielmehr,  wie  in  einem 
durch  ein  Gewicht  transversal  belasteten  Stabe,  oder  einem  Sy- 
stem verschlungener ,  elastischer  Stäbe ,  aucii  auf  der  Lage  weit 
entfernter  Theile,  und  wenn  der  Zusammenhang  des  Ganzen 
aufgehoben  wird,  so  nehmen  die  Fragmente  eine  Gestalt  und 
ein  Gefüge  an,  die  von  denen,  welche  sie  als  Theil  des  Ganzen 
hatten  5  in  der  Regel  abweichen  werden. 

Diese  Aggregate  unterscheiden  sich  von  isolirten  Krystallen 
in  mehrfacher  Beziehung. 

Sie  fiUlen  den  Raum  niemals  stetig  aus.  Es  bleiben  Zwi- 
schenräume, die  bald  leer,  bald  mit  einem  fremden  Stoffe  ge* 
fällt  sind.  Wenn  sie  leer  sind,  so  ist  ihr  specifisches  Gewicht 
stets  kleiner,  als  im  krystallinischen  Pulver.  In  die  Zwischen- 
räume können  chemisch  einwirkende  Flüssigkeiten  eindringen, 
und  da  sie  den  Körper  in  einer  sehr  ausgedehnten  Fläche  be- 
rühren, auch  eine  starke  Wirkung  hervorbringen. 

Der  Wasserdampf  wird  von  ihnen,  wie  von  allen  porösen 
benetzbaren  Körpern,  in  Menge  aufgesaugt  und  mit  grosser  Zä- 
higkeit ,  selbst  in  hoher  Temperatur,  zurückgehalten.  Man  darf 
nur  die  Analysen  der  Mineralien  mit  zusammengesetzter  Textur 
besonders  der  fasrigen  und  blättrigen,  mit  denen  der  analogen 
in  deutUchen  Krystallen  gebildeten  Körper  vergleichen,  um  sich 
zu  überzeugen,  dass  sie  fast  ohne  Ausnahme  hygroskopisches 
Wasser  bis  zu  2  oder  5  Procenten  enthalten. 

Die  in  dem  Zwischenraum  befindlichen  Stoffe  sind  nicht 
bloss  nach  der  Vollendung  des  Körpers  eingetreten,  sondern  sind 
zum  Theil  auch  ein  Product  desselben  Processes,  wie  der  Kör: 
per  selbst  Wenn  er  aus  einer  wässrigen  oder  feurigen  Flüs- 
sigkeit ausschied,  so  blieben  die  Zwischenräume  damit  angefüllt: 
und  wenn  er  unmittelbar  aus  einem  anderen  festen  Körper  ge- 
bildet wurde,  so  war  die  Gestalt  des  neuen  Körpers  eineAfter- 
form  des  frühern ;  aber  er  bestand ,  wenn  die  Umwandlung  nicht 
bloss  eine  allotropische  war,  aus  einem  Aggregat  kleiner  Kry- 
stalle,  deren  Zwischenräume  durch  einen  fremden  Körper  aus- 
gefüllt waren,  welcher  bald  ebenfalls  aus  kleinen  Krystallen  be-< 
stand,  bald  wie  ein  Mörtel  erschien,  der  die  einzelnen Krystalla 
verknüpfte. 

Joura.  f.  prakU  Cbtnäe.  UV.  8.  "id 
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Alle  diese  Körper  sind  daher  sehr  selten  rein  und  man 
findet  selten  eine  Analyse  derselben,  die  sich  ungezwungen 
durch  eine  Formel  darstellen  Hesse.  Unsere  mineralogischen 
Handbücher  \?immeln  von  solchen  gemengten  Stoffen,  die  mit 
Unrecht  als  einfache  Arten  aufgeführt  werden;  auch  unter  den 
für  einfach  gehaltenen  chemischen  Präparaten  fehlen  sie  nicht 
ganz. 

Körper  dieser  Art  sind  niemals  durchsichtig,  wenn  es  auch 
die  Stoffe  sind,  aus  denen  sie  bestehen.  Das  Licht  wird  an 
der  Grenze  der  Individuen  und  der  Zwischenräume,  ja  sogar 
gewöhnlich  an  der  Grenze  zweier  gleichartiger  Krystaile  ge- 
brochen und  reflectirt ,  so  dass  selbst  durch  sehr  dünne  Schich- 
ten wohl  ein  Lichtschein,  aber  kein  Bild  sichtbar  ist.  Man 
sollte  diese  Art  Ton  Undurchsichtigkeit  oder  Trübung,  welche 
nur  eine  Folge  der  Zusammensetzung  ist,  scharf  von  derjenigen 
trennen,  welche  von  der  Licht  -  Absorption  des  Stoffes  berührt 
und  ganz  andern  Gesetzen  folgt.  Jene  hängt  nicht  nur  ab  von 
der  Anzahl  der  Gemen^theile ,  welche  der  Strahl  trifft,  und  dem 
Unterschiede  in  dem  Brechungsverhältnisse,  sondern  auch  von 
der  Grösse  der  Gemengtheile.  Je  kleiner  diese  werden,  desto 
mehr  nimmt  die  Durchsichtigkeit  zu,  und  zwar  in  einem  so 
raschen  Verhältnisse,  dass  die  Durchsichtigkeit  einer  Schicht 
von  gegebener  Dicke  steigt,  wenn  die  Grösse  der  Gemengtheile 
abnimmt. 

Ihre  Gesetze  sind  denen  der  Reflexion  und  Refraction  an 
der  Oberfläche  ähnlich.  Wie  die  Wirkung  der  Oberfläche  der- 
jenigen einer  vollkommenen  Ebene  um  so  näher  kommt,  je  fei- 
ner die  Politur  ist,  je  kleiner  die  Gangunterschiede  der  Strah- 
len, welche  die  Höhen  und  die  Tiefen  der  Unebenheiten  treffen: 
so  wird  auch  ein  gemengter  Körper  um  so  durchsichtiger,  je 
feiner  unter  übrigens  gleichen  Umständen  die  Gemengtheile  sind,  und 
es  ist  nicht  schwer,  aus  dem  Brechungsverhältniss  und  der  Menge  der 
Bestandtheiie,  auch  das  Brechungsverhältniss  des  zusammengesetz- 
ten Körpers  mit  gefällten  oder  mit  leeren  Zwischenräumen  zu  be» 
rechnen. 

Ein  hoher  Grad  von  Durchsichtigkeit  ist  daher  nur  möglich  in 
den  beiden  Extremen  der  krystallinischen  Bildung,  nämlich  in 
einem  regelmässig  gebildeten,  von  Beimengungen  flreien  Krystall, 
und  in  eiaem  krystallinischen  Aggregat,  dessen  Theile  weit  »usser^ 
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halb  der  Grenzen  des  Erkennbaren  liegen.   Die  Mittelstufen  sind 
stets  getrübt  oder  selbst  undurchsichtig. 

Die  Cohäsionserscheinungen  dieser  Aggregate  stehen  in  den 
meisten  Beziehungen  denen  der  einfachen  Krystalle  sehr  nahe; 
Die  Krfifte,  welche  bei  der  Annäherung  oder  Entfernung  der 
Theile  erregt  werden,  sind  fast  unabhängig  von  den  Modifica«- 
tionen  des  Geföges,  und  es  ist  daher  wohl  nicht  zu  bezweifeln 
-^  obgleich  es  darüber  noch  an  Beobachtungen  fehlt  -^  dass 
ein  reiner  Krystall  nahe  denselben  Modulus  haben  wird,  wie 
ein  körniges  Aggregat,  Kalkspath  den  von  Marmor,  nur  nut 
dem  Unterschiede,  dass  der  Krystall  in  verschiedenen  Richtnn«- 
gen  ungleiche  Werthe  hat,  das  körnige  Aggregat  aber  in  allen 
Richtungen  denselben  Werth  hat,  der,  von  dem  Einflüsse  der 
Zwischenräume  abgesehen,  dem  Medium  der  Werthe  des  Kry- 
Stalles  gleich  ist. 

Was  die  Kräfte  betriflt,  welche  ein  Krystall  auch  perpen^ 
diculär  auf  der  Verbindungslinie  der  Theile  besitzt,  so  findet  sie 
sich  bei  den  Aggregaten  in  gleichem  Maasse  vor.  Denn  sgT  klein 
«die  Theile  auch  sein  mögen,  so  enthalten  sie  im  Sinne  der 
herrschenden  Ansicht  von  der  Natur  der  Körpertheile ,  noch 
eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Molekülen,  ukid  die  Total^rkung 
ist  der  Summe  der  Wirkungen  der  einzelnen  Krystalle  gleich. 
Man  wird  also  alle  Erscheinungen  der  Elasticität  und  derCoh§- 
renz  an  diesen  Stoffen  in  derselben  Art  wahrnehmen,  wie  ak 
den  Krystallen  selbst. 

Die  blättrigen  und  fasrigen  Körper  werden ,  wenn  die  Blät- 
ter und  Fasern  parallel  sind ,  einen  Theil  des  von  den  ßichtun-^ 
gen  abhängigen  Unterschiedes  der  Cohäsionskraft  beibehalten^. 
Bei  Körpern ,  die  mit  dem  Hammer  oder  dem  Zieheisen  behan"- 
delt  sind ,  tritt  noch  der  Umstand  hinzu ,  dass  die  Bestandl^eile, 
auch  abgesehen  von  ihrer  Krystallisation ,  ein  nach  den  Rich^ 
tungen  wecliselndes  Gefüge  und  dadiu^ch  auch  ungleiche  Cohä'- 
sionskräfte  angenommen  haben.  Vermuthlich  rührt  die  Ab^ 
hängigkeit,  in  welcher  der  Elasticitats- Modulus  von  der  Berei- 
tungsweise der  Körper  und  der  Methode  der  Beobachtung  steht, 
von  dieser  Ungleichförmigkeit  her.  Sie  ist  übrigens  immer  nur 
gering  gegen  die  Unterschiede ,  die  man  bei  verschiedenen  Kör- 
pdrn  und  sogar  an  einem  Krystall  in  verschiedenen  Richtungeil 
ftodet« 
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Die  Eigenschaften  der  Körper  mit  fasrigem,  blättrigem  und 
körnigem  Gefuge  stehen  also  vollständig  in  Einklang  mit  ihrer 
Zusammensetzung  aus  Krystallen.  Diese  sind  oft  so  deuthch, 
dass  man  sie  mit  dem  blossen  Auge,  öfter,  dass  man  sie  mit 
dem  Mikroskope  erkennen  kann.  Aber  wo  dieses  auch  nicht 
möglich  ist,  zeigt  die  Uebereinstimmung  ihrer  EligenschafteD  mit 
denjenigen  der  Körper  von  gröberem  Gefüge,  dass  alle  diese 
Körper  auf  gleiche  Weise  gebildet  sind.  Die  ßestandtheile  sind, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  sowohl  da,  wo  sie  zu  einer 
grössern  Masse  vereinigt  sind,  als  da,  wo  sie  als  Pulver  isolirt 
bleiben,  ausschliesslich  kryslallinisch. 


Einen  grösseren  Anspruch  auf  Amorphie  haben  die  festen 
Körper,  deren  Gefuge  auch  unter  dem  Mikroskope  kein  Zeichen 
von  Zusammensetzung  trägt.  Sie  sind,  wenn  sonst  der  Stoff 
es  erlaubt,  durchsichtig  wie  ein  Krystall.  Auf  das  polarisirte 
Licht  wirken  sie  wie  Flüssigkeiten ,  oder  unterscheiden  sich  von 
ihnen  nur  durch  die  Veränderungen,  welche  rasches  Abkühlen, 
Biegen  u.  s.  w.  auch  in  den  Krystallen  hervorbringen.  Wir 
wollen  diese  Körper  glasig  nennen. 

Ihre  Cohäsion  zeigt  keinen  Unterschied  der  Richtung.  Ihr 
Bruch  folgt  nicht  der  Ebene  der  kleinsten  Coharenz,  wie  im 
Krystall,  auch  nicht  der  Grenze  der  Individuen,  wie  in  den  zu- 
sammengesetzten Massen,  sondern  er  ist  muschlig.  Der  Stoss 
pflanzt  sich  nämlich  wellenförmig  durch  den  Körper  fort,  drückt 
einige  Theile  zusammen,  dehnt  andere  aus,  und  wo  die,  Span* 
nung  eine  gewisse  Grenze  überschreitet,  trennen  sich  die  Theile 
und  die  Fläche  des  Bruches  besieht  in  einer  Reihe  flachrund* 
lieber,  oft  durch  scharfe  Kanten  begrenzter,  welliger  Flächen, 
deren  Gestalt  bei  allen  Stoffen  dieser  Klasse  vollständig  über- 
einstimmt, also  nicht  einProduct  des  Stoffes,  sondern  bloss  des 
Gefuges  ist. 

Die  Mehrzahl  der  glasigen  Körper  hat  auch  der  Wärme  ge- 
genüber ein  von  den  Krysiallen  sehr  abweichendes  Verhalten. 
Diese  gehen  bei  einer  von  äussern  Umständen,  fast  unabhängigen 
Temperatur  plötzlich  in  den  flüssigen  Zustand  über,  ohne  erst 
in  einen  Zustand  zu  gelangen,  welcher  die  Eigenschalten  des 
testen  und  flussigen  vermittelt.    Sie  mö^en  gemengt  sein;  aber 
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jeder  Theil  iet  entweder  fest  oder  flüssige  ohne  dass  die  Nähe 
der  Schmelztemperatur  irgend  eine  dem  krystaliinischen  Körper 
wesentliche  Eigenschaft  verändert  hätte. 

Auch  mehrere  Körper  von  dichtem  Geffige  haben  feste 
Schmelzponcte  und  den  plötzlichen  Uebergang  der  Aggregatzu- 
stände ;  aber  yiele  verlieren  die  Charactere  des  festen  Zustandes 
nicht  plötzlich,  sondern  allmählich.  Sie  erweichen,  und  die 
Beweglichkeit  ihrer  Theile  steigt  mit  der  Höhe  der  Temperatur, 
bis  sie  sich  zulelzt  ganz  wie  flüssige  Körper  verhalten.  Dieser 
Uebergang ,  der  sich  über  einen  Temperaturintervall  vieler  Gratie 
ausdehnt,  ist  auch  nicht  durch  jenen  kräftigen  Wärmeprocess 
bezeichnet,  der  die  Umwandlung  der  Aggregatzustände  zu  be- 
zeichnen pflegt,  wo  sie  plötzlich  ist.  Man  nimmt  sogar  an, 
dass  er  diesen  Körpern  gänzlich  fehle. 

Der  Stoff*,  der  in  niedriger  Temperatur  eine  glasige  Stnic- 
tur  hat,  wird  also  in  höherer  zu  einer  Gallerte  und  in  einer 
noch  höheren  zu  einer  Flüssigkeit. 

Die  OaUerte  sind  Körper  von  eigenthumlichem  Cbaracter. 
Im  Zustande  des  Gleichgewichtes  verhalten  sie  sich  wie  flüssige. 
Sie  nehmen,  sich  selbst  überlassen,  die  Form  der  Tropfen  an, 
und  adhäriren  an  festen  Körpern  wie  flüssige,  und  zwar  mit 
einer  Kraft,  welche  mit  derjenigen  der  Flüssigkeiten,  die  ihnen 
in  ihrer  Zusammensetzung  am  nächsten  stehen,  nahe  überein- 
stimmt. Aber  die  Bewegung,  welche  dieses  Gleichgewicht  her- 
beiführen soll,  ist  so  träge,  und  wird  durch  geringe  Hinder- 
nisse so  leicht  aufgehalten ,  dass  sie  sich  oft  lange  Zeit  in  For- 
men erhalten,  die  dem  reinen  Flüssigen  fremd  sind.  Man  kann 
ihnen,  wenn  sie  dem  festen  Zustande  nahe  stehen,  scharfe  Kan- 
ten und  Flächen  geben,  die  dem  Drucke  ihres  eigenen  Gewich- 
tes wenig  nachgeben,  und  wenn  sie  dem  flüssigen  nahe  stehen, 
und  sich  wie  diese  horizontal  stellen:  so  zeigt. doch  die  Gestalt 
ihrer  Tropfen,  die  Trägheit,  mit  der  sie  durch  enge  Oeffnun- 
gen  fliessen  und  die  Zähigkeit,  mit  der  sie  suspendirte,  im 
specifischen  Gewichte  abweichende  Körper  in  ihrem  Tunern  zu- 
rückhalten ,  dass  sie  durch  eine  der  Reibung  bei  festen  Körpern 
verwandte  Ursache  in  ihren  Bewegungen  gehemmt  sind. 

Sie  lassen  sich  ferner  zu  Faden  und  Membranen  spannen, 
die  nur  langsam  zusammenfliessen ,  und  ^ich  beinahe  wie  feste 
Körper   verhalten.     Sie  sind  elastisch,  biegen  und  verlängern 


sidh  'unter  zunehmendem  Drucke  und  kommen  in  der  Grösse 
des  Druckes,  den  sie,  ohne  zu  reissen,  tragen  können,  den 
festen  Stoffen  von  gleicher  chemischer  Zusammensetzung  nahe. 

Dieser  Zwischenzustand  kommt  nicht  bloss  den  anscheinend 
homogenen,  glasartigen  Stoffen,  wenn  sie  erwärmt  werden,  zu, 
soitdem  auch  einer  grossen  Anzahl  von  deutlichen  Aggregaten 
eides  festen  und  eines  flüssigen  Stoffes.  Sogar  schon  eine  aus 
Qlasplatten  und  Wasserschichten  hestehende  Säule  zeigt  einige 
gaUert-äbnliche  Eigenschaften.  Sie  dehnt  sich  nach  Haassgabe 
d^  Belastung  mit  ihr  beinahe  proportional  aus  und  zieht  sieb, 
wenn  keine  fremde  Kraft  wirkt,  so  zusammen,  dass  die  Glas- 
platten nur  die  benetzende  Wasserschicht  von  unmerklicher  Dicke 
^wischen  sich  bebalten.  Und  je  kleiner  die  Dimensionen  des 
festen  Körpers  sind,  desto  grösser  wird  die  Aehnlichkeit  mit 
einer  wirklichen  Gallert. 

Um  einer  Flüssigkeit  den  Character  einer  Gallert  zu  ver- 
leihen, bedarf  es  nur  einer  kleinen  Quantität  eines  fein  ver- 
theilten,  von  der  Flüssigkeit  leicht  benetzten  festen  Stoffes  von 
nahe  gleichem  specifischen  Gewicht,  und  je  vollständiger  diese 
letzten  Bedingungen  erfüllt  werden,  desto  beständiger  ist  die 
Gallert  und  desto  kleiner  ist  die  zu  ihrer  Bildung  nothwendige 
Menge  des  festen  Körpers. 

.  Viele  dem  blossen  Auge  gallertartig  erscheinende  Präcipi- 
tate  zeigen  sich  schon  unter  dem  Mikroskope  als  ein  Gewirr 
kleiner,  gewöhnlich  blättriger  oder  fasriger,  in  Wasser  suspen- 
dirter  Krystalle,  die  sich  jedoch  bald  zu  Boden  setzen. 

£in  durch  reines  Wasser  oder  Salzlösungen  aufsteigendes 
Gas  bringt  nur  an  der  Oberfläche  nicht  haftende,  schnell  vor- 
übergehende Blasen  hervor;  aber  geringe  Beimengungen  von 
$eife  oder  jamjert)  fein  vertheilten  leichten  Stoffen  machen  die 
Flüssigkeit  so  gallertartig,  dass  sie  grosse  Blasen  bildet.  Bei 
sehr  feiner  Vertheilung  reicht  schon  der  Zusatz  von  ^4000  hin, 
um  dem  Wasser  diese  gallertartigen  Eigenschaften  zu  geben. 
Auch  die  Klebrigkeit  der  animalischen  und  vegetabilischen  Säfte 
rührt  von  festen ,  sogar  zum  Theile  unter  dem  Mikroskope  sicht- 
baren Tbeilen  her. 

Man  kann  die  Gallertarten  nach  dem  Einfluss ,  den  die  Tem- 
peratur auf  sie  übt ,  in  zwei  Klassen  tbeilen.  In  der  einen  sind 
Körper  mit  einander  verbunden,  welche  während  des  Tempera* 
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tiiriiitervaUs ,  in  dem  nun  beobachtet,  keine  Wirkung  auf  ein- 
ander üben,  'z.  B.  Thon  un4  Wasser,  oder  Chlorsilber  und  die 
Losung,  aus  der  es  präcipitirt  wurde.  Auf  diese  Körper  wirkt 
die  höhere  Temperatur  nur  in  so  fern  ein,  als  sie  die  Beweg- 
lichkeit der  flüssigen  Theile  steigert  oder  ihre  Adhäsion  an  die 
festen  vermindert,  und  daduixh  die  Trennung  beider  und  die 
Zerstörung  des  gallertartigen  Zustandes  erleichtert.  In  der 
zweiten  Klasse  dagegen  ist  der  feste  Bestandtheil  in  dem  flüs- 
sigen löslich,  und  die  höhere  Temperatur  fuhrt  zwar  ebenfalls 
die  Zerstörung  der  Gallerte  herbei,  aber  nicht  durch  die  Tren- 
nung, sondern  die  Yereiniguug  der  Bestandtheile  zu  einer  ho- 
mogenen Flüssigkeit.  Es  ist  die  letzte  Klasse,  die  wir  hier  zo 
betrachten  haben. 

Es  ist  ein  bekanntes  Gesetz  der  Chemie,  dass  in  ihren  Ei- 
genschaften entgegengesetzte  Stoffe  sich  leicht  chemisch  mischen, 
dagegen  verwandte  sich  leicht  physisch  oder  cohäsiv  verbinden, 
d,  h.  mit  einander  mischen,  einander  auflösen  oder  benetzen. 
Sie  sind  daher  auch  schwer  zu  trennen,  und  wo  dieses  nicht 
vollständig  geschehen  war,  bilden  die  Körper  ein  Gemisch,  das 
wo  es  aus  festen  und  flüssigen  Körpern  besteht,  sehr  häuGg 
die  Eigenschaften  einer  Gallerte  besitzt.  Dieses  ist  der  Fall 
bei  den  Verbindungen  von  Zucker^  Gummi,  bei  den  Harzen, 
bei  mehreren  Alkohol-  und  Aetherarten  und  vielen  Oelen  uad 
Fetten  und  den  ihnen  entsprechenden  Sauren.  Diese  haben 
sämmtlich,  wenn,  sie  nicht  mit  giosser  Sorgfalt  isolirt  waren, 
flüssige  und  feste  Bestandtheile,  von  denen  die  letztern  zum 
Theil  gelöst ,  zum  Theil  bloss  beigemengt  sind ;  aber  durch  ihre 
Yertheilung  und  ihre  von  dem  des  flüssigen  Theiies  wenig  ab- 
weichenden speciflschen  Gewichte  suspendirt  bleiben,  wenn  sie 
auch  oft  schon  durch  Auspressen  abgeschieden  werden  können. 

Wenn  die  Temperatur  so  niedrig  ist,  dass  der  erstarrte 
Theil  der  Verbindung  eine  gewisse,  von  der  Bosch afl'enheit  der 
Stoffe  abhängige  Quantität  erreicht,  so  verhält  sich  das  Ganze 
wie  ein  fester  Körper ,  der  jedoch  niemals  die  Schärfe  der  Ecken 
hat,  die  man  sogar  an  dem  weichsten  krystallinischen  Körper 
vorfindet.;  die  Flüssigkeit  müsste  denn  in  so  geringer  Menge 
sein ,  dass  sie  nur  die  Zwischenräume  der  sich  berührenden 
festen  Theile  ausfüllte. 

Zuweilen  wird  jedoch  eine  scheinbare  Starrheit  auch  bei 
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einer  verbältnissmässig  sehr  geringen  Menge  des  festen  Stoffes 
beobachtet.  Diese  bildet  alsdann  ein  System  von  Zellen,  die 
sogar  zuweilen  krystallinisch  sein  können,  die  Flüssigkeit  ein* 
schliessen  und  ihr  dadurch  alle  Beweglichkeit  rauben.  Man  fin* 
det  diese  seltsame  Form  bei  Amalcfamen,  bei  Fetten,  bekannt- 
lich auch  sehr  häufig  in  thierischen  und  pflanzlichen  Organen* 
Indessen  ist  sie  in  der  Regel  von  der  wahren  Gallert  leicht  zu 
unterscheiden. 

Wenn  die  Temperatur  steigt ,  so  nimmt  der  Körper  die  Ei- 
genschaften des  Flüssigen  immer  mehr  an,  stellt  sich  leichter 
horizontal,  sammelt  sich  in  regelmässigen  Tropfen  und  filiesst 
schneller  durch  enge  OefTnungen ,  und  zwar  tritt  diese  Zunahme 
.  in  weit  rascherem  Verhältnisse  ein,  als  bei  homogenen  Flüssig- 
keiten ,  weil  ausser  den  Ursachen ,  die  auch  bei  diesen  wirken, 
noch  ein  Theil  des  in  niedriger  Temperatur  festen  Bestandtbeils 
gelöst  und  dadurch  die  Klebrigkeit  der  Verbindung  vermindert 
wird. 

Ist  die  Temperatur  so  weit  gestiegen,  dass  die  festen  Be- 
standtheile  gänzlich  geschmolzen  oder  aufgelöst  sind,  so  verhält 
sich  das  Oel  wie  ein  vollkommen  flüssiger  Körper.  Und  ist  die 
Temperatur  so  gesunken ,  dass  alle  Theile  erstarrt  sind ,  so  hat 
dasselbe  alle  Eigenschaften  eines  festen  Körpers  erlangt.  Aber 
in  dem  ganzen  Intervalle  zwischen  diesen  beiden  Temperaturen 
befindet  sich  der  Körper  in  einem  Uebergangszustande ,  dessen 
Cbaracter  mit  der  Temperatur  wechselt.  Ein  in  den  gallert- 
artigen Stofl*  getauchtes  Thermometer  steigt  und  lallt ,  wenn  die- 
ser sich  in  einer  gleichförmigen,  wärmeren  oder  kälteren  Um- 
gebung befindet,  und  zwar  allmählich,  ohne  jene  Pausen,  welche 
es  bei  Körpern  zu  zeigen  pflegt,  deren  Aggregatzustände  sich 
verändern.  Aber  dennoch  zeigt  die  Vergleicbung  seines  Ganges 
mit  dem,  den  es  bei  denselben  Temperaturen  in  entschieden 
festen  oder  flüssigen  Körpern  zeigen  würde,  dass  der  Ueber- 
gang  der  Aggregatzustände  auch  hier  durch  die  Erscheinungen 
der  latenten  Wärme  bezeichnet  wird;  aber  da  sie  sich  auf  ein 
grosses  Temperatur -Intervall  vertheilen,  sind  sie  nicht  so  auf- 
fallend, als  bei  dem  Schmelzen  krystallinischer  Körper. 

Uebrigens  bieten  die  meisten  in  höherer  Temperatur  lös- 
licher werdenden  Salze  ähnliche  Erscheinungen  dar.  Die  Ge- 
schwindigkeit ihrer  Abkühlung  steht  mit  der  Menge  des  aus- 


Fr»BktBli6iB:    Krjslallisation  «id  Aaorpliie.       449 

krystallisirenden  Salzes  im  Verhältniss,  und  dass  sie  beim  Sin- 
km  der  Temperator  nicht  zu  Gallert  werden,  rührt  nur  von  dem 
hoben  specifischen  Gewichte  der  Salze  im  Yerhältniss  zur  Lö- 
soDg,  und  von  der  Grösse  der  Krystalle  her.  Bei  schwer  lös- 
lichen und  daher  in  sehr  kleinen  Krystallen  ausgeschiedenen 
Körpern 9  z.  B.  bei  den  Präcipitaten  von  Baryt,  Chlorsilber  u. 
y.  a.  aus  ihren  Lösungen,  bildet  sich  eine  Gallerte,  die  sich 
aber  gewöhnlich  um  so  schneller  klärt,  je  grösser  die  nieder- 
geschlagenen Theile  sind,  und  je  höher  die  Temperatur. 

Nach  ihrer  gänzlichen  Erstarrung  ist  es  nur  dann  möglich 
die  Gemengtbe^le  zu  unterscheiden,  wenn  die  Abkühlung  sehr 
langsam  von  Statten  ging.  Der  Bruch  wird  körnig ,  blättrig  oder 
fasrig  und  hat  nur  in  grösseren  Massen  den  Character  des 
Muschligen.  Aber  wenn  die  vollständig  geschmolzene  Masse 
durch  fortwährende  Bewegung  oder  durch  die  Auflösung  selbst 
sehr  gleichförmig  geworden  war,  oder  ihr,,  was  die  Krystallisa- 
tion  noch  wirksamer  verbindert,  eine  geringe  Menge  eines  in- 
differenten Körpers,  z.  B.  arsenige  Säure  zum  Talg,  innig  bei- 
gemengt wird,  und  das  Ganze  dann  schnell  abgekühlt  wird:  so 
wird  das  Gefüge  des  nunmehr  ganz  festen  Körpers  gleichartig 
und  der  Bruch  so  muschlig,  wie  im  Glase.  Man  beobachtet 
dieses  auch  bei  den  Fetten;  aber  bei  der  Leichtflüssigkeit  eini- 

• 

ger  der  verbreitetsten  Körper  dieser  Art  ist  es  schwerer,  ein 
vollkommen  erstarrtes  Oel,  als  ein  erstarrtes  Harz  zu  finden. 
Unter  diesen,  so  wie  unter  den  Wachs-  und  Fettarten  haben 
viele  ein  Gefüge,  in  welchem  sich  keine  Spur  von  Zusammen^ 
Setzung  zeigt;  aber  sie  zerfallen,  sobald  man  sie  mit  geeigneten 
chemischen  Mitteln  behandelt,  in  ihre  mechanischen  Gemeng- 
theile.  Auch  in  der  Natur  werden  viele  solche  Körper  vorge- 
funden und  als  selbstständige  Arten  behandelt.  Aber  unter  den 
Arten,  die  einige  Mineralogen  in  ihren  Compendien  aufzählen, 
möchte  kaum  der  fünfte  Tbeil  vor  einer  strengen  Kritik  be- 
steben. 

Mit  der  jßleicbfSrmigkeit  des  Gefüges  hält,  wenn  sonst  der 
Stoff >es  erlaubt,  die  BurehsiehiigkeU  gleichen  Schritt.  Sie  ist 
ganz  unabhängig  von  der  chemischen  Homogenität.  Eine  sehr 
innige  Verbindung  verschiedener  Harze  ist  eben  so  durchsichtig, 
wie  ein  einzelner  homogener  Krystall,  und  die  gewöhnlich  bei  der 
Abkühlung  eines  homogenen  Körpers  eintretende  Krystallisation 


j|50       Fr«»keBhetii:    Krystallisatlon  «nd  Amorplile. 

welche  eine  grosse  Anzahl  unregelmässig  gelagerter,  aber  sonst 
gleichartiger  Krystalle  hervorbringt,  ist  der  Durchsichtigkeit  eben 
so  feindlich,  wie  die  langsame  Abkühlung  eines  aus  mehreren 
Stoffen  zusammengesetzten  Körpers,  wo  die  gleichartigen  Stoffe 
sich  zu  sichtbaren  Körnern  oder  Krystallgruppen  vereinigen. 

Eine  andere  £igenthümlichkeit  aller  gallertartiger  Stoffe  be- 
steht in  ihrer  Cohärenz.  Sie  sind,  wenn  sie  ganz  erstarrt  sind, 
so  spröde,  als  sie  vorhin  geschmeidig  waren.  Man  sieht  dieses 
am  Wachs,  am  Harz,  an  den  Oelen.  Man  sieht  es  auch,  und 
zwar  auf  recht  deutliche  Weise,  [an  den  Metallen,  Diese  sind, 
wenn  sie  ungemischt  sind,  in  der  Regel  sehr  geschmeidig.  Sie 
geben  der  Last,  die  ihre  Gestalt  zu  verändern  sucht,  etwas  nach, 
indem  die  Krystalle,  aus  denen  sie  bestehen,  sich  bleibend  ver- 
schieben. Sie  zerreissen  nicht  eher,  als  bis  sie  in  Folge  der 
Last  selbst,  oder  einer  früher  sie  in  einen  gespannten  Zustand 
versetzenden  Bearbeitung  diese  Fähigkeit  verloren  haben. 

Aber  durch  einen  geringen  Zusatz  eines  andern  Stoffes  wird 
diese  Geschmeidigkeit  sehr  vermindert,  und  zwar  um  so  mehr, 
je  vollständiger  die  Mischung  und  je  feiner  er  dadurch  vertheilt 
ist,  und  wenn  der  Körper  auch  schnell  abgekühlt  wird,  so  wir^l 
sie  gänzlich  aufgehoben.  Er  giebt  dann  einer  seine  Gestalt  än- 
dernden Kraft  in  vorübergehender  Weise  wenig  nach ;  die  Grenze 
seiner  Elasticität  wird  sehr  beschränkt.  In  dauernder  Weise, 
und  so,  dass  seine  Theile  vereinigt  bleiben,  aber  eine  andere 
Lage  annähmen,  giebt  er  gar  nicht  nach.  Er  zerbricht,  sobald 
die  enge  Grenze  seiner  Elasticität  überschritten  ist. 

Dieses  Gesetz  erleidet  keine  einzige  zuverlässige  Ausnahme, 
Alle  Metalle  werden  auf  diese  Weise  spröde,  sogar  das  so  ge- 
schmeidige Blei  kann  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Antimon 
und  anderen  Metallen  ganz  brüchig  werden;  das  Platin  durch 
ein  wenig  Iridium;  das  Eisen,  das  mit  einem  krystallinischen 
Gefüge  weich  ist,  wird  durch  eine  kleine  Quantität  eines  anderen 
Stoffes,  etwa  %  Procent,  ganz  spröde.  Es  ist  sogar  ziemlich 
gleichgültig,  ob  der  Zusatz  in  Silber  und  Platin,  oder  in  Kohle 
und  Silicium,  ja  selbst  ob  er  in.  Schwefel  und  Phosphor  besteht 
Es  ist  offenbar  nicht  der  Stoff  des  Zusatzes,  der  hier  wirkt,  es 
ist  nur  seine  Anwesenheit,  weiche,  indem  er  die  Theile  des 
Hauptkörpers  von  einander  trennt,    zugleich   die   krystailinische 
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Bildoog  in  hobenn  Grade  erschwert  und  den  Theilen  ihre  Yer- 
tehrähbarkeit  nimmt 

Es  kommt  daher  weniger  auf  die  Menge,  als  auf  die  Ver- 
tbeiliing  des  Zusatzes  an.  Wenn  sich  einer  der  Bestandtheile 
oder  beide  in  grossen  Stücken  vorfinden,  so  behalten  diese  ihre 
Geschmeidigkeit  bei,  und  auch  das  Ganze  vermag  unter  dem  Ein- 
flüsse fremder  Kräfte  seine  Gestalt  theils  vorübergehend ,  theils 
dauernd  zu  verandern,  ohne  dass  es  nothwendig  wäre,  dass  auch 
die  Berührungspunkte  der  heterogenen  Theile  verschoben  wür* 
den.  Aber  je  grösser  die  Anzahl  dieser  Berührungspunkte  im 
Verbältniss  zur  Grösse  der  zusammengesetzten  Theile  wird,  desto 
weniger  vermag  ein  Körper  einer  bestimmten  Veränderung  der 
Gestalt  zu  widerstehen.  Eine  Vermehrung  des  Zusatzes  führt 
daher  oftmals  eine  Verminderung  der  Härte  und  Sprödigkeit 
herbei. 

Fast  alle  diese  Verbindungen  werden  bei  einer  gewissen 
Temperatur  gallertartig.  Das  reine  Eisen  lässt  sich  nicht  schweis- 
seo,  sondern  wie  es  scheint,  erst  in  einer  sehr  hohen,  die  un- 
serer Oefen  überschreitenden  Temperatur  schmelzen.  Aber  die 
dem  Eisen  zugesetzten  Stoffe  sind  entweder  für  sich  leichter 
flüssig,  oder  gehen  wie  die  Kohle  und  das  Platin  mit  dem  Eisen 
eine  leichter  flüssige  Verbindung  ein,  welche  wiederum  Eisen 
auflöst,  und  dem  Ganzen  in  sehr  hoher  Ten*peratur  dieselben 
Eigenschaften  giebt,  welche  Harze  und  Fette  in  niedriger  haben, 
sogar  das  homogene  Gefüge  und  den  muschligen  Bruch. 

Ganz  dasselbe  wird  auch  bei  den  leicht  schmelzbaren  Le- 
girungen  von  Zink,  Wismutb,  Zinn  und  bei  den  Amalgamen  so- 
gar in  der  gewöhnlichen  Temperatur  beobachtet.  Legirungen, 
die  sich  beim  Schmelzen  in  zwei  Schichten  absondern,  werden, 
mechanisch  gemischt  und  abgekühlt,  zu  einer  klebrigen  Masse. 
Sie  verbalten  sich  in  allen  diesen  Beziehungen  vollkommen  wie 
die  gewöhnlichen  Wasser-  oder  Fettgallerte. 

Das  Quecksilber  bat,  wenn  es  rein  ist,  keine  Spur  von 
Klebrigkeit.  Aber  ein  Zusatz  von  Yioooo  Platin  oder  Silber  reicht 
schon  bin,  ihm  seine  Leichtflüssigkeit  zu  nehmen,  und  einige  Pro- 
cente,  um  ihm  das  Ansehen  eines  festen  Körpers  zu  geben,  aus 
dem  sieh  jedoch  der  feste  Bestandtheil  leicht  auspressen  lässt. 
Die  grösstentheils  aus  Quecksilber-Tröpfchen  bestehende  Membran 
an   der  Oberfläche    des  nicht  ganz  reinen  Quecksilbers  vermag 
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eineu  Druck  von  mehreren  Zoll  Quecksilber  zu  tragen,  und  die 
ebenfalls  aus  flüssigen  Quecksilber-  und  Oeltheilenf  yielleicht 
mit  sehr  geringem  Zusatz  eines  festen  Quecksilberoxydes  oder 
Fettes  bestehenden  Salben  sind  ebenfalls  festen  Körpern  ähnlich. 

Zu  diesen  Stoffen  gehören  auch  die  gewöhnlichen,  zu  häus- 
lichen und  optischen  Zwecken  verwendeten  Glätter. 

Ihr  Gefuge  hat  ganz  den  oben  angegebenen  Character«  Es 
ist  homogen  und  daher,  wo  der  Stoff  es  erlaubt,  durchsichtig. 
Der  Bruch  ist  muschlig  und  ohne  Spur  von  Krystallisation.  Das 
gespannte,  durch  schnelle  Abkühlung  entstandene  Gefüge,  weit 
entfernt,  eine  Annäherung  zur  Krystallisation  zu  sein,  tritt  viel* 
mehr  unter  Umständen  ein,  welche  jedes  Zeichen  von  Krystalli- 
sation am  vollständigsten  ausschliessen. 

Die  Gläser  sind  also  den  Harzen  und  Fetten  in  allen  diesen 
Beziehungen  gleich.  Wie  diese  fangen  sie  an,  bei  steigender 
Temperatur  zu  erweichen,  halbfiössig  zu  werden  und  endlich 
fast  ganz  zu  zerfliessen.  Aber  der  Schauplatz  dieser  Metamor- 
phose beginnt  erst  in  einer  Temperatur,  bei  welcher  die  Fette 
und  Harze  schon  zerstört  sind,  und  eiTeicht  in  vielen  Glasarten 
sogar  in  der  höchsten  Weissglübhitze  noch  nicht  ihr  Ziel;  indem 
sie  auch  dann  noch  eine  gewisse  Klebrigkeit  behalten.  Eine 
mikroskopische  Untersuchung  der  Bedingungen  dieser  Umwand- 
lung ist  daher  unmöglich,  aber  die  lange  Dauer  derselben  ver- 
stattet bei  einigen  ihrer  Momente  eine  genauere  Beobachtung, 
als  bei  jenen  Stoffen  organischen  Ursprungs. 

Der  Uebergang  aus  dem  starren  in  den  weichen  Zustand 
besteht  nicht  in  einer  Geschmeidigkeit,  wie  man  sie  bei  Metallen 
findet,  sondern  das  Glas  bleibt  f>is  zu  einer  gewissen  Temperatur 
völlig  spröde,  dann  wird  es  nicht  geschmeidig,  sondern  weich, 
und  verändert  seine  Gestalt  nicht  bloss  unter  dem  Einfluss  eines 
äusseren  Druckes,  sondern  durch  eine  der  Synaphie,  d.  h.  der 
Cohäsion  der  flussigen  Theile  gegeneinander  verwandte  Kraft. 
Die  Ecken  runden  sich,  was  der  geschmeidigste  feste  Körper 
niemals  thun  wurde,  ab,  und  die  Leichtigkeit,  mit  der  dieses 
geschieht,  steigt  allmählich  bis  zur  höchsten  erreichbaren  Tem- 
peratur, oder  bis  alles  flüssig  geworden  ist. 

Alle  Erscheinungen  verhalten  sich  wie  in  einem  Körper,  bei 
dem  ein  Bestandtheii  in  einer  verhältnissmässig  niederen  Tem- 
peratur  schmilzt,    aber   durch   die  Adhäsion  der  benachbarten 
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featen  Theile  und  aeia  mit  dem  der  Hauptmasse  fast  überein- 
stiromendes  specifisches  Gewicht  verhindert  wird,  sich  an  der 
Oberfläche  oder  dem  Boden  zu  sammein.  Mit  dem  Steigen  der 
Temperatur  löst  sich  der  feste  Theil  mehr  und  mehr  in  dem 
flfissigen  auf,  das  übrige  bleibt  suspendirt,  bis  endlich  in  einer 
sehr  hohen,  dem  Schmelzpunkte  der  Kieselerde  nahen  Tempe* 
ratur  alle  festen  Bestandtheile  aufgelöst  sind,  und  das  Ganze  also 
ZOT  Flüssigkeit  geworden  ist. 

Jener  Auffassung  entspricht  auch  vollkommen  die  Zusam* 
roensetzung  der  Glasarten.  Diese  bestehen  aus  Silicaten  von 
Kali,  Natron,  Kalk  oder  Blei,  denen  gewöhnlich  noch  einige  Pro- 
cente  kieselsaure  Metalle  und  Erden,  besonders  Thonerde,  zu* 
gesetzt  werden,  also  aus  isomorphen  und  beteromorphen  Ver- 
bindungen in  sehr  mannichfaltigen  Verhältnissen.  Die  praktisch 
brauchbaren  Gläser,  d.  h.  die  durchsichtigen  und  beständigen, 
sind  sämmtlich  sehr  gemischt  und  niemals  unter  eine  einfache 
chemische  Formel  zu  bringen.  Man  findet  in  den  gefärbten  Glas«* 
arten  sogar  oft  Oxyde  ued  regulinische  Metalle ;  aber  alles  bildet 
ein  durchsichtiges,  also  homogenes  Ganze,  in  welchem  durch 
kein  optisches  Hülfsmittel  ein  einziger  Theil  zu  erkennen  ist. 

Die  Gläser  haben  in  der  Säure  4 — 6  mal  so  viel  Sauerstoff, 
als  in  der  Basis.  Auch  dieses  Verhältniss  ist  sehr  schwankend, 
und  ein  Hischungsgewicht  Kieselerde  mehr  oder  weniger  bringt 
keine  wesentliche  Veränderung  in  dem  Gefäge  der  Gläser  hervor. 
Sie  verhalten  sich  mehr  wie  Auflösungen  von  Kieselerde  in  Kali, 
Natron  und  Kalk,  oder  in  einfachen  Silicaten  dieser  Basen,  als 
wie  selbstständige  Verbindungen.  Die  in  der  Natur  oder  im 
Hütlenprocess  erzeugten  einfachen  kieselsauren  Basen  haben  für 
die  Sauerstofimenge  ihrer  beiden  Bestandtheile  bloss  die.  Ver- 
hältnisse 1  :  1  oder  1:2;  aber  1  :  3  ist  schon  nicht  ganz 
sicher,  jedenfalls  sehr  selten.  Auch  kieselsaure  Salze  mit  einer 
Basis  kommen  in  jener  Sättigungsstufe  weder  als  Krystalle  noch 
als  brauchbare  Gläser  vor.  Sie  bedürfen  jener  Mischung,  um 
durchsichtig  zu  werden,  obgleich  eine  Mischung  sogar  isomorpher 
und  sehr  durchsichtiger  Bestandtheile  nur  undurchsichtige  Kry- 
stalle hervorzubringen  vermag.  Sollten  wirklich  die  Gläser  zu 
ihrem  Bestehen  eine  Mischung  verlangen,  welche  bei  KrystaUen 
gerade  die  entgegengesetzte  Wirkung  hervorbringen  würde? 

Auch  sind  alle  diese  Glasarten  sehr  unbeständig.   Die  s^gt^e^ 
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harte,  von  Säuren  und  Alkalien  fast  unangreifbare  Miise  Mit 
sich  zwar  in  allen  Temperaturen,  in  denen  das  Glad  sich  nicht 
erweicht,  ganz  gut,  obgleich  auch  hier  zuweilen  schon  eine  Tren- 
nung der  Kieselerde  von  den  Basen  eintritt.  Aber  sobald  die 
Masse  erweicht  ist,  beginnt  selbst  ohne  Zutritt  eines  fremdei) 
Körpers  ein  Urnwandlungs-Process ,  der  um  so  lebhafter  ist,  je 
höher  die  Temperatur  steigt.  Das  Glas  ist  selbst  in  der  höchsten 
Temperatur,  die  man  bei  seiner  Bereitung  anwendet,  selten  voll- 
kommen flQssig.  Es  ist  etwas  klebrig,  d.  h.  wenn  wir  das  Glas 
nach  Art  andrer  Gallerte  betrachten,  es  schweben  in  der  flfls- 
sigen  Masse  noch  feste  Theiie,  vermuthlich  Kiesderde,  in  sehr 
feiner  Vertheilung.  In  dieser  halbflüssigen  Masse  suchen  sich 
die  Bestandtheile  nach  ihrem  specifischen  Gewichte  zu  lagen. 
Es  bilden  sich  Strömungen  und  Schichten  von  ungleicher  Dich* 
tigkeit,  die,  wenn  sie  nicht  durch  beständiges  Rühren  beseitigt 
werden,  das  Glas  zu  optischen  Zwecken  unbrauchbar  machen. 
In  den  gewöhnlichen  Gläsern,  in  denen  die  Basen  hauptsächlich 
aus  Kali,  Natron  und  Kalk  besteben,  deren  speciBsche  Oewichte 
von  einander  und  der  Kieselerde  wenig  verschieden  sind)  macht 
dieses  keine  grosse  Schwierigkeit.  Aber  in  dem  Flintglase,  we 
der  Kalk  und  zum  Theil  auch  das  Alkali  durch  Bleioxvd  ersetzt 
ist,  dessen  specifisches  Gewicht  das  4fache  der  Kieselerde  ist, 
(9,50  :  2,20,  die  Kieselerde  als  Opalmasse  genommen) ,  ist  es 
sehr  schwierig,  fussgrosse  Stücke  zu  erlangen,  die  von  jenen 
Streifen  frei  sind,  und  zu  grossen  achromatischen  Linsen  ver* 
wendet  werden  können.  ' 

In  chemisch  einfachen  Körpern  und  sogar  in  Lösungen  findet 
eine  solche  Trennung  der  Bestandtheile  nach  der  Schwere  nicht 
statt.  Salzlösungen  z.  B.  sondern  sich,  wenn  sie  einmal  ein 
Ganzes  bilden,  nicht  mehr  in  Schichten  von  ungleicher  Sätti- 
gung ab. 

Wenn  die  Temperatur  der  Glasmasse  sinkt,  so  wird  die  Be- 
weglichkeit in  ihr  vermindert.  Aber  trotz  dem  findet  eine  Son- 
derung der  Bestandtheile  statt,  welche,  wenn  die  Abkühlung 
langsam  von  Statten  geht,  das  Ganze  zu  einem  undurchsichtigen 
Aggregate  von  Fasern  und  Körnern  macht. 

Vielleicht  ist  damit  auch  eine  chemische  Veränderung  ver* 
bunden.  Aber  die  Erscheinungen  ßnden  auch  schon  durch  den 
gewöbalicben  Krystallisations-Pcoco««  ihre  vollständige  Erklärung. 
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Man  kann  bei  allen  Lösungen,  die  in  einer  höheren  Tem* 
peratur  gesättigt  sind,  die  Beobachtung  machen,  dass  sich  bei 
schneller  Abkühlung  viele,  aber  kleine  Krystalle  absetzen,  indem 
der  Krystallisations-Process  an  sehr  vielen  Punkten  anfangt;  bei 
langsamer  Abkühlung  dagegen  die  neu  ausgeschiedenen  Theile 
sich  an  die  bereits  gebildeten  ansetzen,  und  die  Krystalle  grösser 
werden.  Man  kann  auf  diese  Weise  Körper,  die  zoilgrosse  Kry* 
stalle  zu  liefern  pflegen,  in  miiiroskopischen  erlangen,  und  wo 
sie,  wie  bei  schwerlöslichen  Körpern  mikroskopisch  sind,  sie 
durch  schnelle  Abkühlung  ganz  unkenntlich  machen.  So  ist  es 
auch  bei  dem  Glase.  Wo  sich  bei  raschem  Erkalten  die  Kry* 
stalle  in  grosser  Anzahl,  aber  in  sehr  kleinen  Individuen  aus- 
scheiden und  in  der  übrigen,  fast  gleichen  Flüssigkeit  suspendirt 
erhalten,  da  fügen  sich,  wenn  die  Erkaltung  langsam  ist,  die 
ausscheidenden  Theile  parallel  oder  zwillingsartig  an  die  früher 
gebildeten  an.  Die  Krystalle  breiten  sich  bald  zu  deutlichen 
Stiben  und  Körnern  aus,  b^d,  und  dieses  häufiger,  setzen  sie 
sich,  ganz  wie  in  wässrigen  oder  öligen  Lösungen,  in  Dendriten 
verschiedener  Art  an.  Durch  die  Grösse  der  Krystalle  erlangt 
das  Ganze  ein  körniges  oder  fasriges  Gefüge  und  wird  undurch- 
sichtig. 

Dass  die  ausgeschiedenen  Krystalle  minder  schmelzbar  und 
spröde  sind,  wie  die  Glasmasse,  ist  natürlich.  Uebri^ens  ist  es 
bei  der  nahen  Uebereinstimmung  in  den  Chemismen  und  physi-» 
sehen  Eigenschaften  aller  dieser  Silicate  schwer,  die  Krystalle 
rein  zu  erlangen.  Alle  Analysen  werden  daher  an  sehr  ge-^ 
mischten  Producten  angestellt  und  geben,  wie  alle  übrigen  Hut- 
tenproducte ,  nur  in  äusserst  seltenen  Fällen  brauchbare  chemi- 
sche Formeln. 

Dieser  Ausscheiduogsprocess  im  Glase  .dauert  fort,  so  lange 
es  noch  weich  ist,  d.  h.  bis  auch  der  leichtflüssigste  Bestand- 
theil  erstarrt  ist,  und. die  Masse  je  nach  der  Geschwindigkeit 
ihrer  Abkühlung,  bald  das  Gefüge  eines  Porcellans  oder  Steines» 
bald  das  des  reinen  Glases  zeigt. 

Alle  Erscheinungen  des  Glases  stimmen  daher  mit  der  An- 
sicht überein,  dass  es  sich  von  den  Körpern  mit  zusßmmenge- 
setztem  Gefüge  nur  durch  den  räumlichen  Umfang  der  Bestand- 
tbeile  unterscheide.  Sind  diese  dort  mit  dem  blossen  Auge  -oder 
dem  Mikroskope  zu  erkennen,  so  sind  sie  hier  so  tein^  da«ß  d^^. 


456        Frankenheim:  Krystallisation  vnd  Anorpkie. 

Liebt  sich  ihnen  gegenüber  wie  zu  den  Rauhheiten  der  Ober- 
fläche der  polirten  Körper  verhält.  Es  ist  bekannt,  dass  Kiesel- 
erde oft  in  Theilen  Ton  solcher  Kleinheit  ausgeschieden  wird, 
dass  sie  durch  das  Filtrum  gehen.  In  den  Umwandlungen,  die 
es  in  Folge  des  Temperaturwechsels  erleidet,  wiederholen  sich 
alle  die  Erscheinungen,  die  wir  oben  bei  den  zusammengesetzten 
Körpern  und  bei  den  Harzen  und  Fetten  gefunden  haben:  die 
Halbfiussigkeit ,  die  allmählich  abnimmt,  wenn  die  Temperatur 
sinkt,  die  krystallinische  Bildung  bei  langsamer  Abkühlung,  der 
glasige  Zustand  und  die  Sprödigkeit  bei  rascher  Abkühlung. 
Eine  Erscheinung,  welche  es  nothwendig  machte,  eine  wirklidie 
Amorphie  anzunehmen,  ist  nicht  vorhanden.  Das  Ganze  mag 
amorph  erscheinen  und  alle  Eigenschaften  eines  homogenen  Kör* 
pers  haben;  aber  dennoch  bestehen  die  Gläser,  wie  die  Körper 
mit  zusammengesetztem  Geföge  und  wie  Fett  und  Harz,  aus 
kleinen,  aber  im  Vergleich  zu  der  Grösse  der  Moleküle,  wie  die 
Atomen-Theorie  sie  verlangt,  immer  noch  sehr  grossen  kryatal- 
linischen  Theilen. 


Es  giebt  jedoch  eine  Anzahl  glasartiger  Körper,  bei  denen 
diese  Erklärung  nicht  zulässig  erscheint.  Schwefel,  Selen,  Phos- 
phor und  mehrere  zusammengesetzte  Körper,  bei  denen  sich 
keine  Spur  einer  fremden  Beiqiengung  nachweisen  lässt,  haben 
ein  eben  so  vollkommenes,  glasartiges  Gefuge,  wie  die  kiesel- 
haltigen Gläser  selbst.  Ihr  Bruch  ist  muschlig  und  gleichförmig, 
und  ihre  Durchsichtigkeit,  wenn  der  Stoff  es  erlaubt,  zuweilen 
so  vollkommen  wie  im  reinsten  Glase.  Erhitzt  werden  sie  gal- 
lertartig und  gehen  durch  alle  Stufen  der  Weichheit  in  den  flüs- 
sigen Zustand  über.  Aus  diesem  rasch  erkaltet,  werden  sie 
wieder  zum  Glase;  langsam  abkühlend,  nehmen  sie  wie  dieses 
eine  krystallinische  Struktur  und  mit  dieser  auch  andere  physi- 
sche und  chemische  Eigenschaften  an*  Denn  die  amorphen 
Körper  sind,  wie  man  meint,  specifisch  leichter,  schmelzen  in 
niedrigeren  Temperaturen,  lösen  sich  in  Flüssigkeiten  leichter 
auf  und  werden  von  chemisch  wirkenden  Stoffen  leichter  ange- 
griffen, als  die  Krystalle,  in  die  sie  sich  bei- langsamer  Abkühlung 
verwandeln. 

Einige  dieser  Unterschiede  können  eine  Folge  des  Geföges' 
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sein,  das  auch  in  Aggregaten  von  Krystallen,  wenn  diese  nur 
sehr  klein  sind,  glasartig  und  mit  muschligem  Bruch  und  Durch* 
sicbtigkeit  verbunden  ist.  Durch  die  kleinen  Zwischenräume  der 
Individuen  wird  nicht  nur  das  Ganze,  sondern  sogar  das  feinste, 
auf  mechanischem  Wege  bereitete  Pulver  specifisch  leichte,  und  . 
die  in  das  Innere  dringenden  Flüssigkeiten  finden  eine  grössere 
Oberfläche,  und  bringen  eine  stärkere  Wirkung  hervor.  Aber 
bei  den  meisten  Körpern  dieser  Art  finden  sich  auch  Abwei* 
chungen  in  dem  Einflüsse  des  Lichtes  und  der  Wärme,  die  von 
dem  GefOge  unabhängig  sind.  Diese,  so  wie  d.ie  Art  und  der 
Umfang  der  chemischen  Unterschiede  lassen  keinen  Zweifel, 
dass  in  diesem  Falle  der  amorph  und  der  krystallinisch  erschei* 
nende  Körper,  ungeachtet  ihrer  elementaren  Uebereinstimmung, 
diemisch  düferente  Stoffe  sind. 

Sie  sind  also  ailoiropisch  und  unterscheiden  sich  von  dei* 
Hehrzahl  derselben  bloss  dadurch,  dass  bei  diesen  alle  Glieder 
einer  Gruppe  krystallinisch  sind,  während  bei  jenen  eines  der* 
selben  amorph  wäre.  Da  jedoch  sämmtliche  Erscheinungen  der 
sogenannten  amorphen  Körper  anderer  Klassen  sich  vollständig, 
ohne  die  Annahme  einer  wahren  Amorphie,  erklären  lassen,  so 
gilt  es  die  Frage,  ob  es  nicht  auch  hier  möglich  sei,  den  kry* 
stallinischen  Zustand,  ohne  welchen  nach  den  oben  entwickelten 
Ansichten  die  Festigkeit  undenkbar  ist,  mit  dem  Dasein  eines 
glasartigen  Gefuges  und  der  Erweichung  in  höherer  Temperatur 
zu  vereinigen* 

Zuvor  einige  Bemerkungen  über  die  Allotropie.  Die  iscH 
merai  Substanzen  sind  in  jeder  Beziehung  als  selbständige 
Stoffe  anzusehen,  die  bloss  in  mehreren,  von  der  elementaren 
Zusammensetzung  abhängigen  Eigenschaften  mit  einander  ver-^ 
wandt  sind*  Jeder  dieser  Körper  hat  die  gewöhnUchen  Aggre-^ 
gatsustande,  von  denen  die  gasförmigen,  deren  man  bei  den 
Kohlenwasserstofl'en  mehrere  beobachten  kann,  in  der  Regei 
verschiedene  9  in  dem  Yerhältniss  einfacher  Zahlen  stehende 
specifi9che  Gewichte  haben.  Bei  den  festen  und  flüssigen  be* 
trägt  der  Unterschied  der  specifischen  Gewichte  etwa  %  bis  Vie 
des  Ganzen,  selten  mehr.  Sie  lösen  sich  in  Flüssigkeiten  in 
ungleichen  Verhältnissen  auf,  und  scheiden  in  der  Regel  durch 
Abdampfung  oder  Abkühlung  unverändert  aus.  Sie  haben  ver* 
schiedeoe  Wärme-Capacitäten  und  entwickeln  oder  abaocbvt^'Ok 
Jonn»  U  praku  Cbemi$»  UV»  8.  ^'" 
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bei  ihren  Verbiodungen  mit  andern  Stoffen,  w^nn  bich  dadurch 
dasselbe  Product  bildet,  ungleiche  Mengen  Wtrme* 

Um  die  verschiedenen  allotropischen  Zustöndö  Ku  bezeich- 
n«n,  werde  ich  nach  der  früher  von  mir  vorgeschla|neiiM  «Ad 
JetBt  oft  angewendeten  Weise»  die  griechischen  Buchstaben  hin- 
ter das  diemische  Zeichen  des  Körpers^  setaten  und  zw^r  et  ffir 
den  Korper  mit  der  geringsten  Wärmemenge,  ß  DQr  den  pichst 
folgenden;  so  dass  Ma,  Mß,  My  die  Zeichen  allotropiscbef  Kör- 
pr  sidd,  von  denen  Ma  Wärme  bindet,  wenn  es  in  Mß  flber- 
fsht,  und  dieses  wiederum,  wenn  es  in  Mf  übergeht  Wir  wol- 
len ferner  der  Kurse  wegen  den  Zustand  iMa  den  niedrigsten, 
My  deii  höchsten  unter  diesen  dreien  nennen>  ohnd  damit  irgend 
eine  Entwickekingsstufe  beaeichnen  zu  wollen»  Das  Characte^ 
ristische  dieser  allotropischen  Körper  besteht  in  ihrer  Vorwttnd* 
lung  in  einander,  und  auf  dieser  beruht  auch,  wie  sich  ergeben 
wird^  die  bei  ihnen  zuweilen  beobachtete  Amörphie> 

Die  Erscheinungen,  welche  den  Uefoergang  einer  I^orm  in 
die  andere  begleiten,  sind  jedoch  vo  verwickelt  Und  dem  An- 
scheine nach  widersprechend,  dass  man  sich  nicht  wundern 
darf,  wenn  sie  von  den  Beobachtern  falsch  gedeutet  vmrden. 
Die  folgende  Auffassung  derselben  beruht  auf  vielen,  tJieila  mi- 
kroskopischen, theils  mit  dem  Thermometer  angestellten  Beob- 
achtungen, deren  genaue  Beschreibung  ich  mir  vorbehalte^  Sie 
stimmt  mit  dem  Resultate  meiner  älteren  Arbeiten  Ober  die 
Amorphie  und  Isomerie  in  allen  wesentlichen  Punkten  über- 
ein *). 

Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Umwandlung  stattiodet^ 
iiaben  im  Allgemeinen  grosse  Aehnliobkeit  mit  denen  beim 
Frieren  und  Schmelzen.  Es  ist  bekannt,  daSs  ein  fester  Körper 
seine  Schmelztemperatur  niemals  überschreiten  kann,  dass  er 
aber  im  flüssigen  Zustande  sich  unterhalb  diesem  Grenze  nicht 
nur  erhalten,  sondern  auch  bilden  kann. 

Aehnliches  ist  auch  bei  der  AUotropie.  Für  jedes  Iso- 
mere, z.  B<*  Ma,  giebt  es  eine  Grenz-Temperatur,  die  im  sein 
mag,  die  es  nicht  überschreiten  kann.    Bis   auf  diese  erwärmt, 


*}  Siehe  Jahresbericht  der  schles.  Vaterland.  Gesellschaft  1B37,  März. 
S.  38  und  daraus  Erdmann  J.  f.  pr.  Chemie  1S39.  XXI. 

PmggHid.  Ana.  iW.  XL.  447.   Ueber  den  8al|rHer  «^  a.  ■• 
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geht  es  Bogleieh  in  ein  anderes,  etwa  Mß,  über«  Dieses  hat 
wiederum  eine  Grenz-Temperatur  tß,  über  die  hinaus  es  nicht 
bestehen  kann.  Aber  unterhalb  der  oberen  Grenze  von  Ma 
kann  Mß,  wenn  es  einmal  gebildet  ist,  sich  nicht  nur  erhahen, 
sondern  es  entsteht  auch,  fest,  flüssig  und  vermuthlich  auch  als 
Gas,  theils  aus  chemischen  Verbindungen,  theils  aus  Auflösun*' 
gen.  Wenn  also  ein  Körper  drei  ailotropische  Isomere  hat,  so 
können  in  Temperaturen  unterhalb  ta  alle  drei  bestehen,  zwi- 
schen ta  und  tß  ihrer  zwei  und  oberhalb  tß  nur  einer. 

Indessen  ist  ein  Isomeres,  etwa  Mß,  unterhalb  seiner  unte« 
ren  Grenz-Temperatur  ta  in  einem  labilen  Zustande,  indem  es 
unter  gewissen  Bedingungen  in  Ha,  die  bei  dieser  Temperatur 
stabile  Form  überzugehen  strebt. 

Diese  bestehen  beim  Erstarren  einer  überschmolzenen  oder 
übersättigten  Flüssigkeit  in  der  Berührung  mit  einem  noch  nicht 
von  ihr  benetzten  Körper,  der  alsdann,  je  nach  seiner  Beschaff 
fenheit  mehr  oder  weniger  entscheidend  wirkt.  Am  wirksamsten 
ist  die  Berührung  mit  einem  Krystall  des  festen  Körpers  selbst, 
wetefaer  auch  nicht  die  kleinste  Ueberschmelzung  in  dem  be- 
rührten Theile  duldet. 

Bei  der  Allotropie  ist  die  Berührung  der  labilen  Form  Mß 
mit  der  bei  der  Temperatur  der  Beobachtung  normalen  Ma, 
ebenfalls  das  sicherste  Mittel,  die  Umwandlung  zu  bewirken, 
die  dann  natürlich  stetig  fortschreitet  und  erst  mit  der  Vollen- 
dung derselben  aufhört.  Aber  sie  tritt  auch,  wie  das  Erstarren 
eines  Überschmolzenen  Körpers,  durch  Erschütterung  und  andere 
Umstände  ein,  die  um  so  entscheidender  zu  sein  pflegen,  je 
weiter  sich  Mß  unteiiialb  der  Grenztemperatur  ta  abgekühlt  hat. 

Sobald  die  Umwandlung  beginnt,  treten  auch  hier  Erschei- 
ttungen  der  latenten  Wärme  ein.  Die  Temperatur,  die  in  dem 
sich  abkühlenden  Körper  Mß  regelmässig  sank,  bleibt,  sobald 
der  Process  bei  der  Grenztemperatur  ta  gelbst  stattfindet,  sta^^ 
tionär,  oder  wenn  er  unterhalb  derselben  anfing,  steigt  sie  zu- 
weilen auf  ta  und  bleibt  hier  stehen,  bis  die  Umwandlung  vol- 
lendet ist,  und  beginnt  dann  erst  von  Neuem  zu  sinken. 

Indessen  ist  der  Fortgang  sehen  so  einfach.  Die  Um- 
wandlung beginnt  oft  so  tief  unterhalb  der  Grenztemperatur  t«, 
dass  die  dabei  frei  wrerdende  Wärme  nicht  hinreicht,  den  Kör^* 
per  bis  auf  \a,  m  erwärmen,  oder  was  noch  gQw(^ludic\<AT  v^ 
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die  Umwandlung  schreitet  8o  langsam  durch  die  Hasse  fort, 
dass  die  entwickelte  Wärme  nicht  einmal  im  Stande  ist,  den  Ver- 
lusten, die  der  Körper  durch  die  gewöhnliche  Ausstrahlung  und 
Ableitung  erleidet,  zu  begegnen;  und  die  Umwandlung  schreitet 
unter  steter  Abkühlung  fort,  ohne  einen  wahrnehmbaren  Einfluss 
auf  die  Temperatur  auszuüben. 

Die  Erscheinungen  bei  der  Umwandlung  allotropischer  Kör- 
per hängen  also  vornehmUch  von  der  Geschwindigkeit  derselben 
ab;  aber  diese  ist  hauptsächlich  eine  Function  der  Temperatur. 
Je  höher  diese  ist,  desto  rascher  schreitet  diese,  wie  jede  an- 
dere Thätigkeit  der  Molecularkräfte  fort,  sobald  sie  einmal 
eingetreten  ist.  Aber  andererseits  wird  der  labile  Zustand 
eines  Körpers  Mß  um  so  leichter  aufgehoben,  je  weiter  er  sich 
Ton  der  Grenz-Temperatur  entfernt  hat«  Die  Umwandlung  tritt 
also  um  so  leichter  ein,  je  niedriger  die  Temperatur  ist,  und 
schreitet  um  so  rascher  fort,  je  höher  sie  innerhalb  gewisser 
Grenzen  ist.  Daher  die  seltsame  Erscheinung,  dass  z.  B»  .beim 
Schwefel,  wo  die  Grenz-Temperatur  von  Sa  und  Sß  etwa  110^ 
ist,  sich  Sß  um  so  rascher  in  Sa  umsetzt,  je  höher  die  Tem- 
peratur ist,  am  stärksten,  wenn  sie  110^  sehr  nahe  steht,  dass 
aber  bei  111^  selbst  sich  alles  wiederum  in  Sß  zurück  ?erwandelt. 

Der  kleinste  Temperaturwechsel  kann  daher  in  diesem  Falle 
die  grössten  Veränderungen  in  der  Bildung  der  Körper  hervor- 
bringen. Das  durch  die  Umwandlung  bei  110^  entstandene  Sß 
kann  nun  in  niedrigerer  Temperatur  sehr  leicht  unverändert 
bleiben,  aber  je  niedriger  sie  geworden  ist,  desto  leichter  tritt 
eine  Umwandlung  in  Sa  ein,  und  diese,  die  bei  der  unmittelba- 
ren Nähe  des  Schmelzpunktes  sich  fast  augenblicklich  über  ei- 
nen mehrere  Linien  grossen  Raum  verbreitet,  bedarf  bei  einer 
etwas  niedrigeren  Temperatur  mehrere  Minuten,  und  wenn  Sß 
erstarrt  und  abgekühlt  ist,  so  können  Jahre  darüber  hingehen, 
ehe  ein  wenige  Grammen  wiegendes  Stück  sich  gänzlich  in  das 
bei  dieser  Temperatur  normale  Sa  umgesetzt  hat. 

Der  Schwefel  hat  drei^  vielleicht  vier  solcher  Zustände  und 
ist  ein  so  schlechter  Wärmeleiter,  dass  einige  Linien  von  einander 
entfernte  Stellen  um  100 — 200^  von  einander  abweichen.  Wenn 
man  ihn  daher  in  einem  Kolben  von  etwa  2  Zoll  Durchmesser 
bei  verschiedenen  Temperaturen  beobachtet,  so  hat  man  zu 
gleicher  Zeit  die  verscli\ed«n&Uu>  einander  scheinbar  widerspre- 
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cheDden  Processe  vor  Augen«  Eine  Anzahl  kleiner,  unter  dem 
Mikroskope  erkaltender  Tröpfchen  zeigt  gewöhnlich  schon  Ver- 
änderungen sehr  verschiedener  Art,  welche  durch  die  starken 
Ueberschmelzungen ,  deren  der  Schwefel  fähig  ist,  noch  ver- 
wickelter werden,  indem  hier  nicht  nur  mehrere^ Schwefelformen, 
sondern  auch  bei  jeder  Form  zwei  Aggregat -Zustände  unter 
stetem  Wechsel  von  Farbe,  Gestalt  und  Gefuge  in  einander 
übergehen.  > 

Wenn  der  Schwefel,  dessen  Cohäsionskräfte  schwach,  und 
dessen  Theile  auch  in  der  Kälte  noch  verhaltnissmässig  beweg- 
lich sind,  Jahre  bedarf,  um  den  in  gewöhnlicher  Temperatur 
normalen  Zustand  zu  erlangen,  obgleich  diese  nur  etwa  90^ — 
100^  unterhalb  der  Grenz-Temperatur  liegt:  so  wird  man  über 
die  kaum  merklichen  Fortschritte,  welche  die  Verwandlung  bei 
cohärenteren  Körpern  macht,  nicht  erstaunen  können. 

Bei  dem  härteren  Kalkspathe,  wo  die  Grenz-Temperatur  der 
Glühhitze,  d.  h.  etwa  600^  C.,  nahe  ist,  wird  die  Umgestaltung 
in  gewöhnlicher  Temperatur  fast  nur  bei  Auflösungen  beobach- 
tet. Bei  der  Kieselerde,  deren  Grenz-Temperatur  in  den  stärk- 
sten Hitzegraden  liegt,  die  man  künstlich  hervorbringen  kann, 
ist  die  Wirkung  in  gewöhnlicher  Temperatur  völlig  unmerklich, 
und  es  bedarf  einer  schon  starken  Wärme,  ehe  die  Umwandlung 
bemerklich  wird. 

Ein  der  AUotropie  fähiger  Körper,  der  durch  Abkühlung 
aus  dem  Bereich  einer  höheren  Form  in  die  einer  niederen 
übergegangen  ist,  wird  daher  nur  dann  homogen  sein,  wenn  er 
entweder  vor  der  Umwandlung  geschützt  war,  oder  diese  vol- 
lendet ist.  Aber  dieses  tritt  gewöhnlich  erst  nach  längerer  Zeit 
ein,  und  jenes  ist  nur  selten  und  um  so  schwieriger  zu  erlan- 
gen, je  grösser  die  Menge  des  Stoffes  ist.  Bei  Schwefelmassen 
in  Kolben  von  zwei  Zoll  Durchmesser  ist  es  mir  zuweilen  ge- 
glückt, die  Abkühlung  von  300<>  an  bis  in  die  Nähe  von  100® 
langsam,  ohne  Veränderung  zu  bewirken;  aber  gewöhnlich  be- 
ginnt die  Umsetzung  schon  gleich  nachdem  der  SiofT  die  Grenz- 
Temperatur  überschritten  hat,  und  dauert,  wenn  auch  mit  ab- 
nehmender Geschwindigkeit,  bis  zur  Erstarrung  und  während 
derselben  fort.  So  lange  sie  noch  nicht  vollendet  ist,  bleibt  der 
Körper  ein  Gemeng  zweier  oder  mehrerer  Substanzen,  die  un- 
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geachtet  ihrer  .elementaren  Uebereinstimmung«  sieb  ganz  so  V6^ 
halten»  wie  zwei  verschiedene  Körper. 

Wenn  die  Erkaltung  der  in  hoher  Temperatur  gebildeten 
allotropischen  Form  rasch  Ton  Statten  geht,  so  wird  in- der  Re- 
gel nar  ein  kleiner  Theil  umgewandelt  Ein  schnell  abgekühl- 
tes Sy  enthält  auch  in  gewöhnlichen  Temperaturen  nur  einen 
geringen  in  Sß  oder  Sa  umgewandelten  Antheil.  Aber  dieser 
reicht  hin,  um,  wie  jede  andere  Beimengung,  die  Bildung  deut- 
licher Krystalle  zu  verhindern.  Sogar  homogene,  zur  Krystalli- 
sation  sehr 'geneigte  Körper  pflegen,  wenn  sie  geschmolzen  und 
sehneil  abgekühlt  werden,  keine  deutliche  Krystalle  zu  geben. 
Tritt  aber  noch  eine  fremde  Substanz  hinzu,  die  sich  zwischen 
die  gleichartigen  Theile  des  Hauptkörpers  legt,  so  geht  zuwei- 
len jede  Spur  von  Krystallisation  verloren.  Wir  haben  oben 
den  Einfluss  kleiner  Beimengungen  von  Kohle  zu  Eisen,  arse- 
niger Säure  zu  Talg  angeführt.  Gin  kleiner  Zusatz  von  Rausch- 
gelb AS2S3  zu  Realgar,  ÄS2S2  giebt,  wie  Hausmann  anführt, 
diesem  sonst  zur  Krystallisation  sehr  geneigten  Körper  ein  ganz 
amorphes  Ansehen. 

Auf  gleiche  Weise  wirkt  nun  ein  geringer  Zusatz  eines  al- 
lotropischen Körpers.  Das  Gefüge  wird  dem  Ansehen  nach 
amorph,  der  Bruch  muschlig.  Beim  Erwärmen  oder  Erkalten 
tritt  die  Erstarrung  oder  Schmelzung  zu  gleicher  Zeit  ein,  oder 
es  bleibt  ein  überschmolzener  Theil  der  einen  Form  einem  er- 
starrten der  anderen  Form  beigemengt,  und  es  treten  alle  Er- 
scheinungen ein,  die  wir  bei  Feiten  in  niederer,  bei  den  Glas- 
arten  in  hoher  Temperatur  kennen  gelernt  haben. 

Bei  den  allotropischen  Körpern  sind  also  nicht  bloss  alle 
der  Deutlichkeit  der  krystallinischen  Bildung  entgegenstehenden 
Ursachen  eben  sowohl  vorhanden,  wie  bei  anderen  Körpern; 
sondern  es  tritt  noch  der  ihnen  eigenthümliche  Umstand  hinzu, 
dass  sie  keines  fremden  Zusatzes  bedürfen,  und  dass  der  Wech- 
sel der  Temperatur  allein  stets  hinreichend  ist,  um  ein  fremd- 
artiges Element  zu  erzeugen,  das  auf  die  Entwickelung  der 
krystallinischen  Structur  höchst  nachlheilig  einwirkt,  und  die  er- 
kalteten Stofl'e  spröde  und  glasartig,  die  erwärmten  zäh  und 
weich  zu  machen  strebt. 

Zur  Erläuterung  der  Verhältnisse  der  allotropischen  Formen 


gegen   einander  will  ich  eine  kurze  Cbaracteristik  vop  einigen 
derselben  geben, 

Sehwefeh 

Sa.  Specifisches  Gewicht  2,07.    Deville^ 
Krystallform,  isoklinisch  (zweigliedrig)* 
Fast  farblps  in  Tropfen,  in  Kryslallen  blassgelb. 
Sß«  Specifisches  Gewicht  1,96.    Deville. 

Krystallform  monoklinisch  (zwei  und  einglie4rig). 
Gelb«  schmilzt  111^  etwa. 
Grenz-Temperatur  ta  =  110^ 
Sy,  Spec.  Gewicht  1,91  etwa.    Deville. 

Krystallform  undeuüicb;  erstarrt  aber  krystallipi$c|i. 
Roth. 

Grenz-Temperatur  tß  etwa  260®. 
SS.  Spec.  Gewicht  grösser,  als  im  geschmolzenen  Schwefel.' 
Schwarze  Kurner,  in  dem  rothen  Sy  grün  erscheinend. 
Diese  Form  ist  noch  nicht  genügend  untersucht. 
Sa  kann  niemals  schmelzen,    da  es,  ehe  es  die  Schmelz- 
temperatur erreicht,  zerstört  ist.     Aber  öberschmolzen  bildet  es 
sich  in   fast  wasserKellen  Tropfen,    sowohl  durch  Praecipitation 
als  Sublimation,  in  Temperaturen  von  40 — 80®  und  erhält  sich 
noch  unter  0®. 

Sy  wird  in  höheren  Temperaturen  vermuthlich  durch  Bei- 
mengung von  SS,  in  niederen  durch  Sß  und  Sa  gallertartig. 
Für  sich  ist's  vollkommen  flüssig  oder  fest.  Dass  auch  Sy  ein 
krystallinisehes  Gefüge  hat,  erkennt  man  bei  der  Auflösimg  des 
schnell  erkalteten  Stof[\BS  unter  dem  Mikroskope,  wobei  die  ver- 
schiedenen Schwefelartcn  ungleich  angegriffen  werden  ,und  da- 
durch, wie  Fette  und  andere  zusammengeschmolzene,  heterogene 
Körper,  in  ihre  krystallinfschen  Bestandtheile  zerlegt  werden. 
Ueberhaupt  zeigt  der  Schwefel  niemals  ein  vollkommen  glasar- 
tiges  Gefüge;  er  ist  immer  krystalliniseh. 

SS  entsteht  im  geschmolzenen  Schwefel  als  schwarze,  mi- 
kroskopische Körner,  fast  unlöslich  in  dep  meisten  gewöhnhchen 
Auflösungsmitteln  de$  Schwefels,  schmilzt  und  verdampft  nicht 
in  der  höchsten  Temperatur,  die  ich  auf  Glasplatten  hervorbrin- 
gen konnte,  verbindet  sich  aber  leicht  mit  Kali.  Ich  habe  von 
ihm  schon  in  meiner  pbep  $rwäbnt^|i  Abhfmdinng  gesprochen. 
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Neulich  hat  Schrötter  einiges  über  ihn  mitgetheilt;  seine  Be 
schaffenheit  ist  jedoch  noch  sehr  wenig  bekannt. 

Alle  Uebergänge  sind  mit  Erscheinungen  einer  latenten 
Wärme  verbunden,  deren  Menge  der  Liquefactions-Wärme  des 
Schwefels  nahe  kommt. 

In  der  Nähe  Ton  200^  entwickelt  sich  ein  Dampf,  dessen 
Elasticität  grösser  ist,  als  die  der  Atmosphäre,  also  fiele  hun- 
dert Male  grösser,  als  die  des  gewöhnlichen  Schwefeldampfes 
bei  gleicher  Temperatur  sein  würde.  Yielleicht  entspricht  das 
specifische  Gewicht  desselben  dem  Mischungsgewicbte,  mit  wel- 
chem der  Schwefel  in  seine  wichtigsten  Verbindungen  eingeht, 
besser,  als  das  ungewöhnlich  hohe  specifische  Gewicht  des  bis- 
her untersuchten  Schwefeldampfes. 

Selen. 

SeoL  Spec  Gew.  4,80.    Schaffgotsch. 
Krystallinisch,  körnig, 
ßleigrau;  schmilzt  etwa  217^.    Hittor  ff. 
Seß.  Spec.  Gew.  4,28.    Schaffgotsch. 
Krystallinische  Stäbe. 
Roth,  durch  Erwärmen  dunkler  werdend, 
ta  höher  als  217« 
Ich    habe    sowohl  durch  Niederschlag  aus  Lösungen,    als 
durch  Sublimation  Krystalle  erlangt,    aber  freilich    nur  mikros- 
kopische,   isoklinische    oder   monoklinische  Stäbe.    Die  letzten 
lind  Seß. 

Seß  überschmilzt  leicht  und  verwandelt  sich  durch  Abküh- 
len einer  sehr  stark  erhitzten  Masse  z.  Th.  in  Sea  und  wird  da- 
durch zähe,  aber  darum  nicht  amorph. 

Seß  ist  in  Schwefelsäure  löslicher,  als  Sea. 

Vermuthlich  hat  Selen  noch  andere  Stufen  der  AUotropie. 

Phosphor, 

Pa.  Spec.  Gewicht  2,11.     Schrötter. 

Erdig,  glasartig. 

Roth,  noch  nicht  geschmolzen. 
Pß.  Spec.  Gewicht  1,84.     Schrötter. 

Krystallform  tesseral. 

Fast  farblos,  schmilzt  445^  siedet  299«. 
Grenz-Temperatur  ta  =  260^  etwa. 
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Pa  ist  sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösnngs- 
mittein  des  Phosphors.  Es  bildet  sich  nach  Schrötter  bei 
250^  rascher,  als  in  niederer  Temperatur,  während  es  sich  schon 
bei  260^  verwandelt. 

Der  amorphe  Phosphor  Pa  ist  in  der  Regel  erdig,  d.  h. 
er  besteht  aus  feinen,  unstreitig  krystallinlschen  Theilen,  die 
aber  in  hoher  Temperatur,  vielleicht  unter  dem  Einfluss  von 
beigemengten  Po,  zuweilen  zu  einem  glasartigen  Körper  zusam- 
menbacken. 

Die  amorph  erscheinende  Form  ist,  was  sonst  selten  ist, 
schwerer  und  weniger  schmelzbar  und  löslich,  als  die  krystalli- 
nische.  Indessen  findet  sich  dasselbe  vermuthlich  auch  bei  dem 
Schwefel  S5. 

Es  ist  seltsam,  dass  der  gewöhnliche  Phosphor  Pß  für 
niedrige  Temperaturen  eigentlich  nicht  normal  ist;  aber  die  Er- 
scheinungen lassen  darüber  keinen  Zweifel.  Seine  Verwandlung 
in  Pa  wird  durch  die  Wärme  und  durch  das  Licht  beschleunigt. 
Das  Licht  vermehrt  also  ebenfalls  die  Beweglichkeit  der  Tbeile 
eines  festen  Körpers.  Auch  bei  dem  Schwefel  soll  das  Licht 
auf  diese  Weise  wirken. 

Kohlenstoff. 

Ca.  Diamant.    Spec.  Gewicht  3,50. 
Krystallform;  tesseral,  tetraedriach. 
Farblos. 
Cß.  Graphit.    Spec.  Gewicht  2,27. 
Krystallform,  hexagonal. 
Schwarz, 
ta  ist  die  Temperatur   zwis.chen    den  Polen  einer    starken 
galvanischen^  Säule.    Diese  Angaben   stützen  sich  zum  Theil  auf 
Despretz's  Beobachtungen,    dass    sich  der  Diamant  in  hoher 
Temperatur    in  Graphit    verwandelt.    Diamant    ist    also  ein   in 
niedriger  Temperatur  normaler  Kohlenstoff,   was  nicht  ohne  In- 
teresse für  die  Entstehungsgeschichte  desselben  ist. 

Die  gewöhnliche  Kohle  scheint  nach  ihrer  Härte  und  speci- 
fischen  Wärme  ein  Gemenge  beider  zu  sein,  in  dem  aber  der 
Graphit  überwiegt,  und  das  sich  in  hoher  Temperatur  zu  grös- 
seren Krystall- Individuen  und  dadurch  zu  grösserer  Härte  und 
electrischer  und  thermischer  Leitungsfähigkeit  zusammenzieht. 
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Dtamant  verbalt  sich  zu  Graphit  ungeßtur  tvie  Quarz  zu 
Opal. 

Arsenige  Säure  (150  As,  480). 

AssQaOC  Spcc  Gewicht  3,72.    Karsten. 

Krystallform,  tesseral. 
As203ß  Spec.  Gew.  3,70.    Roy  er  lind  Pumas. 
Glasartig  und  krystallinisch. 

Grenztemperalur,   unterhalb  derjenigen,  bei  wel- 
cher die  kry$tallinische  Säure  leicht  suhlimirt. 

Die  Säure  bildet  sich  bei  schneller  Abkubluqg  mit  gla^r- 
tigern  Gefüge.  Wenn  man  sie  zwischen  zwei  (iUasplatten  subli- 
miren  lässt,  so  entsteht  auf  der  oberen,  kälteren  Platte  die  ge- 
wöhohcbe,  oktaedrisch  krystallisirte  Saure;  auf  der  unteren, 
heisseren,  bildet  sie  sich  in  anderen  tafelförmigen  Krystallßo. 
Auch  auf  der  oberen  Platte  sublimirt  sie  sich  zuweilen  in  Na^^ 
(dein,  die  vielleicht  die  Form  des  Weissspiessglanzes  haben« 

Das  Arsenikgias  ß  i$t  daher  wahrscheinlich  in  seiner  Haupt- 
masse dem  isokiinischen  Sb^Os  gleich  und  nur  entweder  durch 
Schmelzen  oder  durch  einen  kleinen  Zusatz  von  oi,  der  iii  nie- 
derer Temperatur  dazu  trat,  glasartig  geworden. 

Die  Verwandlung  von  ß  in  a  bringt,  nach  H,  Rose,  Lich- 
erscheinungen  hervor.  Dieses  Licht,  das  natürlich  keine  Be- 
ziehung zur  Amorphie  als  solcher  haben  kann,  ist  unstreitig  der 
Wärme  aequivalent,  welche  jede  höhere  Form  entwickelt,  wenn 
sie  in  eine  niedere  übergeht. 

Kieselerde. 

Sia  Quart*.    Spec.  Gew.  2,67. 

Siß  Opal.    Spec.  Gew.  2,22  Sc.haffgotsch.     Amorph. 

Der  Quarz  geht  in  der  höchsten  Temperatur,  die  man  im 
0:^y-IIydrogen- Gebläse  oder  in  dem  Lichtbogen  einer  grossen 
galvanischen  Säule  hervorbringen  kann,  in  den  Opal  über. 

Der  Opal  und  der  Quarz  entstehen  beide  sowohl  in  niedri- 
ger Temperatur,  als  in  denen  unserer  Hüttenöfen  und  vieler 
geologischer  Processe;  aber  je  höher  die  Temperatur  innerhalb 
gewisser  Grenzen,  desto  leichter  bildet  sich  die  Quarzmasse. 
Unter  den  aus  Kieselerde  bestehenden  Mineralien  sind  viele  bloss 
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eine  rSumliche  Verbindung  von  Opal  und  Quar2|  welche  aus 
den  oben  angegebenen  Ursachen  Jahrtausende  unverändert  ne«> 
ben  einander  liegen  können.  Quarzmasse  in  Opalformen  kann 
in  einer  verhältnissmassig  geringen  Hitze  etwa  auf  dieselbe 
Weise  entstehen»  wie  arsenige  Säure  in  kleinen  Oktaedern  in 
dem  äussern  Umrisse  von  Gestalten,  in  welchen  die  glasige 
Säure  zu  brechen  pflegt.  In  der  That  hat  man  Hyalithe  gefun- 
den, die  ganz  aus  mikroskopischen  Quarzkrystallen  bestanden. 
Aber  die  Umwandlung  von  Quarz  in  Opalmasse  oder  die  Pseu- 
domorphose  vom  Opal  nach  Quarz  setzen  eine  sehr  hohe, 
schwer  zu  erlangende  Temperatur  voraus.  Die  Bedingungen, 
unter  denen  diese  Umwandlung  eintritt,  sind  daher  noch  sehr 
wenig  untersucht.  Man  weiss  bloss,  dass  Quarz  in  sehr  hoher 
Temperatur  zu  einer  sehr  zähen  Masse  wird,  die  sich  in  lange 
Fäden  wie  Glas  ausspinnen  lässt.  Diese  sind,  wenn  nicht  die 
Umwandlung  in  der  abgekühlten  Masse  schon  vollendet  war, 
vermuthlich  durch  einen  Zusatz  von  Quarz ,  der  'sich  während 
der  Abkühlung  bildete,  verunreinigte  Opalmasse. 

Der  Quarz  hat  die  bekannte  Form.  Aber  der  Opal  ist  weit 
entfernt,  das  glasartige  Gefüge  zu  haben,  das  man  sonst  an  den 
sogenannten  amorphen  Körpern  findet.  Er  hat  ein  poröäes,  sei- 
ner Enstehungsweise  entsprechendes  Gefüge.  Denn  diese  be-^ 
stand  fast  überall  in  einer,  in  gewöhnlicher  oder  etwas  erhöhter 
Temperatur  stattfindenden  Zersetzung  des  Kieselerde  -  Hydrats. 
Die  Kieselerde  ist  so  fein  vertheilt,  dass  sie  durchs  Filtrum  geht. 
Sie  zieht  sich  aber  bei  der  Entweichung  des  Wassers  allmäh- 
lich zusammen  und  bildet  eine  anfangs  zähe,  wasserreiche  Gal- 
lerte, die  endlich  zum  Stein  erhärtet.  Der  natürliche,  von 
Quarztheilen  und  anderen  Beimengungen  freieste  Opal  enthält 
immer  noch  10  p.  C. ,  d.  h.  etwa  Y4  seines  Volumens,  nicht 
chemisch  beigemischtes,  sondern  bloss  die  Zwischenräume  ful'* 
lendes  Wasser,  und  ein  von  Ebelmen  dargestellter  sehr  rei* 
ner  Opal  gegen  22  p.  G.,  d.  h.  etwa  Vs  seines  Volumens  Was- 
ser. Die  Räume,  welche  das  Wasser  im  Opal  oder  Hydrophan 
ausfüllt,  sind  so  klein,  dass  die  Masse  ihre  Durchsichtigkeit 
nicht  verliert.  Einige  Opalarten,  z.  B.  der  Tabashir,  bleiben 
sogar  durchsichtig,  wenn  das  Wasser  entfernt  ist,  und  nur  das 
für  einen  festen  Körper  sehr  niedrige  und  nach  den  Varietäten 
veränderliche  Brechungsverhältniss   dieser  Körper  zeugt  von  der 
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Anwesenheit  der  sehr  kleinen,  aber  dennoch  einen  so  ansebn- 
Heben  Raum  einnehmenden  Höhlungen. 

Bei  einer  solchen  Entstehung  ist  natürlich  die  Bildung  deut- 
licher Krystalle  unmöglich.  Aber  in  höheren'  Temperaturen 
gebildete  Opalmassen  können  aus  grösseren  Individuen  bestehen, 
und  mikroskopische  Beobachtungen  an  einigen  Opal-Varietäten 
scheinen  in  der  That  für  das  Dasein  von  Opal-Krystallen  von 
anderer  als  Quarzform  zu  sprechen. 

Schwefel -Silber. 

AgSa,  isoklinisch  (zweigliedrig). 
AgSß,  tesseral. 

ta  170-1800 

Bei  CU2S  ist  die  Grenze  99^;  beides  aus  Hittorff's  Beob- 
achtungen abgeleitet. 

Bei  dem  Schwefelsilber  ist  das  Merkwürdige,  dass  es  bei 
der  Uebergangs  -  Temperatur  scheinbar  erweicht  und  die  Form 
des  Gefässes  annimmt.  Unstreitig  findet  hier  nur  ein  Umsetzen 
von  a  in  ß  statt,  wobei  der  Zusammenhang  der  Theile  beinahe 
aufgehoben  wird.  Da  sie  sich  immer  noch  in  einigen  Flächen 
berühren,  so  fallen  sie  nicht  ganz  auseinander.  Später  backen 
sie  vermuthlich  durch  Neubildung  von  a  wieder  etwas  fester  zu- 
sammen. Die  Umsetzung  ist,  wie  gewöhnlich,  mit  dem  Binden 
von  Wärme  verknüpft. 

Schwefel-Quecksilber  (200  Hg,  32  S). 

HgSa  Zinober  rhomboedrisch,  roth. 

HgSß  Mineralischer  Moor^  schwarzes  Pulver. 

ß  gilt  zwar  als  amorph,  aber  mit  Unrecht,  da  es  nur  als 
ein  Pulver  vorkommt,  in  welchem  die  Individuen  nicht  mehr 
wahrgenommen  werden  können.  Indessen  habe  ich  es  durch 
Sublimation  zwischen  zwei  Glasplatten  in  feinen  mikroskopischen 
Dendriten  erlangt.  In  der  Regel  ist  das  sich  an  kalte  Flachen 
legende  Sublimat  die  Form  HgSa.  Dagegen  entsteht  HgSß,  wie 
die  meisten  Körper  dieser  Art,  bald  durch  Präcipitation  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  bald  durch  starkes  Erhitzen  und  schnel- 
les Abkühlen  des  Zinobers,  geht  aber  sehr  leicht,  schon  durch 
blosses  Schütteln,  in  diesen  über. 
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HgSß  ist  in  Kali  und  Säuren  löslicher  und  leichter  zersetz- 
bar.    Vielleicht  trägt  seine  feine  Vertheilung  etwas  dazu  bei. 

Schwefel' Antimon  (258,4  Sb,  96S). 

SbsSaa  Spiessglanz:  Spec.  Gew.  4,75. 

Krystallforni,  isoklinisch  (zweigliedrig). 

Bleigrau. 
SbjSsß  Kermeitj  Spec.  Gew.  4,15. 

Glasartig  oder  pulverförmig. 

ta  etwas  höher  als  die  Schmelztemperatur  des  a. 
Die  Form  ß  ist  also  auch  hier  leichter  und  leistet  chemi- 
schen Mitteln  weniger  Widerstand. 

Quecksilber-Jodid  (200  Hg,  254  J). 

HgJja  tetragonal,  roth. 

HgJjß  monoklinisch,  gelb. 

Vielleicht  noch  ein  drittes,  ein  HgJjY  von  der  Krystallform 
des  Quecksilber-Chlorids. 

Die  Umwandlung  der  Formen  in  einander  ISsst  sich  beob- 
achten, wenn  man  es  zwischen  Glasplättchen  erhitzt.  Die  Kry- 
stalle  sublimiren,  gehen  durch  verschiedene  Temperaturen  und 
Gestalten  hindurch  und  verwandeln  sich  unter  den  bei  allotropi- 
schen Stoffen  gewöhnlichen  Umständen,  zuweilen  in  amorphe 
Massen. 

Viele  andere  metallische  Jodide  und  Chloride  verhalten  sich 
auf  gleiche  Weise,  jedoch  habe  ich  die  Erscheinungen  nirgends 
so  schön  gefunden,  wie  in  dem  Quecksilber-Jodide,  wo  die  ver- 
schiedenen allotropischen  Formen  sich  durch  ihre  Farbe  und 
die  Gestalt  ihrer  Krystalle  leicht  von  einander  unterscheiden 
lassen.  Nur  muss  man  sich  hüten,  die  durch  Umwandlung  ent- 
standenen Pseudomorphosen  von  a  in  ß  und  umgekehrt  mit  den 
ächten  Krystallen  zu  verwechseln. 

Kohlensaurer  Kalk  (56  Ca,. 44  C). 

CaCa  ArragoniL    Spec.  Gew.  2,95. 

CaCß  Kalkspath.    Spec.  Gew.  2,71. 

ta  in  beginnender  Glühhitze,  etwa  600^. 
Beide  schlagen  sich  in  niedrigen  Temperaturen  aus  Lösun- 
gen nieder.   Aber  der  Arragonit,  der  hier  normal  ist,  bildet  sich 
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um  so  leichter,  je  hoher  die  Temperatur  ist,  so  lauge  sie  nur 
unterhalb  der  Uebergangs*Temperatur  bleibt.  Daher  uach  G. 
Ro  s  e ' s  Beobachtung  Arragonit  um  so  leichter  entsteht,  je  wärmer 
die  Flüssigkeit  ist.  Auch  giebt  es  viele  Pseudomorphosen  von 
Kalkspath-Masse  in  Arragonit-Form ,  die  sogar  zuweilen  durch- 
sichtig sind;  aber  so  wie  die  Temperatur  eine  gewisse  Grenze 
überschreitet,  verwandelt  sich  der  Arragonit  in  eine  Masse,  die 
^lan  für  amorph  halten  würde,  wenn  man  nicht  in  einigen  Fäl- 
len die  rhomboedrischen  Krystalle  erkennen  könnte. 

Salpetersaures  Kali  (94  I^,  108  ^). 

.  ... 
K9rOL  Krystallform,  die  des  Arragonits,  gewöhnlicher  <Sa//9ß/er. 

K^ß  „  „    „  Ealkspathes. 

ta  vermuthlich  höher  als  die  Sohmelz-Tempefatur  des 
Salpeters.  " 

ß  ist  beträchtlich  löslicher  in  Waisser  als  a. 

In  niedriger  Temperatur  und  aus  Lösungen  entstehen  wie 
gewöhnlich  beide  Isomeren;  ß  sogar  weit  häufiger  als  oc.  Es 
erreicht  aber  niemals  eine  Grösse,  die  das  Mikroskop  entbehr- 
lich macht,  weil  es  stets  leicht  in  das  für  die  niedrige  Tempe- 
ratur normale  a  übergeht.  Ich  halte  daher  die  Angaben  über 
rhomboedrische  Krystalle  dieses  Salzes,  die  mit  dem  Goniometer 
messbar  waren,  für  irrig. 

Salpetersaures  Kali  und  kohlensaurer  Kalk  sind  das  einzige 
bis  jetzt  bekannte  Beispiel  einer  Isodimorphie^  d.  h.  einer  Iso- 
morphie  in  zwei  Formen,  bei  zwei  sonst  sehr  verschieden  zu- 
sammengesetzten Ki5rpern.  Man  könnte  diese  naturiich  nicht  zu- 
fällige Uebereinstimmung  durch  mehrere  Hypothesen  erklären, 
aber  gerade  desshalb,  durch  keine  auf  zuverlässige  Weise.  Beide 
Dimorphien  sind  einander  im  Yerhältniss  zur  Temperatur  parallel. 
Darf  man  dieses  für  allgemein  gültig  halten,  und  es  sprechen 
mehrere  Gründe  dafür,  so  würde  der  kohlensaure  Baryt  in  einer 
höheren  Temperatur  rhomboedrisch  und  das  salpetersaure  Natron 
in  einer  niederen  isoklinisch  (zweigliedrig)  krystallisiren ,  wenn 
nicht  das  eine  vorher  schmilzt,  das  andere,  was  in  der  That 
der  Fall  zu  sein  scheint,  dann  nur  als  Hydrat  existirt. 
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Ich  hatte  dieses  Verzeichniss  noch  seht*  vermehren  kennen» 
Namentlich  bieten  die  Körper  organischen  Ursprungs  Beispiiele 
von  Allotropie  und  EUgleich  auch  von  Amorphie  in  grosser  Menge 
dar.  Aber  sie  verändern  sich  nicht  nur  durch  die  Allotropie, 
sondern  auch  durch  die  Aufnahme  oder  Abgabe  von  Wasser  und 
Sauerstoff,  und  es  ist  daher  oft  sehr  schwer,  zuweilen  gar  nicht 
möglich,  sie  in  der  Reinheit  zu  erlangen,  welche  zur  Bildung 
deutlicher  Krystalle  nothwendig  ist.  So  häufig  daher  auch  die 
Umwandlung  bei  diesen  Stoffen  ist,  so  ist  es  doch  hier  noch 
schwerer,  als  bei  den  unorganischen,  di&  verschiedenen  Phasen 
der  ohnediess  schon  verwickelten  Erscheinung  von  einander  zu 
sondern. 

Man  hat  den  amorphen  Gliedern  allotropischer  Gruppen  ver- 
schiedene Eigenschaften  zugeschrieben,  wodurch  sie  sich,  abge- 
sehen vom  Geföge,  von  den  krystallinischen  unterscheiden  sollen : 
nämlich  ein  kleineres  specifisches  Gewicht,  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  und  eine  geringer/e  Fähigkeit  auflösenden,  oder 
zersetzenden  Kräften  zu  widerstehen.  Aber  in  allen  diesen 
Punkten  macht  der  amorphe  Phosphor  Pa,  der  diesen  Beinamen 
mit  gleichem  Rechte  verdient,  wie  die  übrigen  Körper,  eine  Aus- 
nahme. Er  ist  nämlich  specifisch  schwerer,  lässt  sich  weniger 
leicht  auflösen,  wie  der  gewöhnliche  Phosphor,  und  schmilzt 
noch  nicht  bei  260^ 

Diese  Eigenschaften  gehören  auch  in  der  That  nicht  dem 
amorphen,  sondern  dem  der  Temperatur  nach  höheren  Zustande 
an,  in  dem  die  meisten  amorphen  Substanzen  sich  befinden. 
Diese  verhahen  sich  allerdings  in  allen  hier  behandelten  Körpern 
mit  alleiniger  Ausnahme  des  noch  nicht  genügend  untersuchten 
Schwefels  SS,  als  Körper,  die  allen  auf  sie  einwirkenden  mecha- 
nischen, thermischen  und  chemischen  Kräften  einen  geringeren 
Widerstand  leisten.  Es  erstreckt  sich  dieses  sogar  auf  den  Siede- 
punkt, der  in  den  höher  stehenden  Formen  niedriger  zu  äteheii 
scheint,  und  nach  einigen  Beobachtungen  Silbermann's  auch 
auf  die  Wärme-Capacität,  diese  ist  nämlich 

bei  dem  Diamant 0,172, 

dem  Graphit     ..........  0,202, 

d^m  krystallinisehen  Schwefel       ....    Sa  0,178, 

dem  erhitzten  und  dann  schnell  abgekühlten  Sy  0,182. 

Der  letzte  enthält  Antbeile  von  den  durch  die  A^bkühkn% 
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gebildeten  Sa  und  Sß  und  würde  also,  wenn  er  rein  aus  S^  b^ 
stände,  eine  noch  höhere  Wärme  -  Capacität  haben.  Indessen 
sind  die  Beobachtungen  für  alle  diese  Fragen  noch  nicht  ent- 
scheidend genug. 


So  weit  über  das  Verhältniss  der  Amorphie  und  Krystalli- 
sation. Meine  Aufgabe  war  nicht,  durch  Beobachtungen  zu  be- 
weisen, dass  alle  Pulver,  alle  Körper  mit  zusammengesetztem 
oder  gallert-  und  glasartigem  Gefage  aus  kleinen  krystallinischen 
Theilen  bestehen.  Dieser  Beweis  ist  eben  so  wenig  zu  führen, 
wie  der  für  die  entgegengesetzte  Behauptung.  Ich  wollte  bloss 
nachweisen,  dass  alle  Eigenschalten  dieser  Körper  sich  mit  der 
Annahme  einer  krystallinischen  Bildung  vollkommen  vereinigen 
lassen. 

Die  Individuen  der  Pulver  und  die  Aggregate  sind  oft  so 
klein,  dass  ihre  Gestalt  nicht  erkannt  werden  kann.  Aber  wo 
sie  dem  Auge  erreichbar  werden,  sind  es  Krystalle,  die  dem  am 
Goniometer  messbareU" vollkommen  gleichen,  und  der  Meinung, 
dass  die  kleineren  Theile  die  Gestalt  von  Cylindern,  Kugeln  oder 
gar  Blasen  haben,  nicht  die  geringste  Stütze  geben.  Die  Kugeln 
sind  Tropfen  oder  aus  Tropfen  erstarrt;  die  Cylinder  sind,  wo 
man  sie  erkennen  kann,  Prismen  mit  polygonalem  Querschnitt, 
und  Blasen  oder  andere  Hohlkörper  finden  sich  in  diesem  Ge- 
biete gar  nicht  vor. 

Der  muschlige  Bruch,  der  als  Zeichen  des  homogenen  Ge- 
füges  gilt,  findet  sich  im  Grossen  sogar  bei  deutlichen  Aggre- 
gaten, und  wird,  wo  die  Gemengtheile  zu  einem  mikroskopischen 
Umfange  herabsinken,  fast  so  vollkommen,  wie  im  Glase.  Und 
Durchsichtigkeit  besteht  sogar  noch  bei  porösen  Körpern,  wo  die 
Zwischenräume  zusammen  ^3 — Y4  des  ganzen  Baumes  einneh- 
men und  nach  Belieben  geleert  und  mit  Wasser  gefüllt  werden 
können. 

Wichtiger  wäre  es  für  unsere  Frage,  wenn  die  amorphen 
Körper  sich  von  den  krystallinischen  dadurch  unterschieden,  dass 
sie  statt  wie  diese,  bei  einer  gewissen  Temperatur  plötzlich  aus 
dem  krystallinischen  in  den  flüssigen  Zustand  überzugehen,  diesen 
Uebergang  in  einem  längeren  Temperatur-Intervall,  durch  alle 
Grade  der  Weichheit  und    ohne  die  £ntwickelung  von  latenter 
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Wärme  bewirkten.  Aber  so  ist  es  nicht.  Der  aUmäblicbe  lieber- 
gang  findet  sich  und  zwar  ganz  wie  bei  jenen  amorphen  Kör- 
pern, auch  im  Wachs,  in  den  Fetten  und  Legirungen,  wo  sich 
die  krystalliniscben  Theile  sogar  durch  das  Mikroskop  nach- 
weisen lassen.  Er  ist  überall,  wo  heterogene  Theile  räumlich 
mit  einander  gemischt  sind  und  fehlt  den  amorphen,  die  durch 
schnelles  Abkühlen  einer  geschmolzenen  Masse  entstanden  sind, 
ohne  fremde  Theile  in  ihre  Mischung  aufgenommen  zu  haben. 
Die  aus  Schneeflocken  gebildete  Eiskugel,  das  aus  feinem  Pulver 
gebildete  Silber-  oder  Bleistück  schmilzt  genau  wie  ein  Eiskry- 
stall,  bei  einer  constanten  Temperatur. 

Aber  sobald  einem  Körper  eine  fremde  Substanz  beigemengt 
wird,  hört  diese  Uebereinstimmung  auf;  und  sind  die  beigemeng- 
ten Stoffe  verwandt,  dass  sie  sich  auflösen,  oder  wie  isomere 
in  einander  übergehen:  so  treten  alle  Erscheinungen  jenes  all- 
mählichen Uebergangs  des  festen  in  den  flüssigen  Zustand  ein; 
der  Körper,  mag  amorph  sein  oder  nicht;, j  und  dass  amorphe 
Körper  ihn  häufiger  zeigen,  als  deutlich  krystallisirte,  ist  nur  die 
Folge  des  doppelten  Einflusses,  den  die  Beimengungen  üben,  die 
zu  gleicher  Zeit  die  Entwickelung  deutlicher  Krystalle  verhindern, 
und  den  Schmelzpunkt  zu  einem  Schmelzraume  ausdehnen. 


Das  glasartige  Gefüge  ist  in  der  Regel  die  Folge  eines  et- 
was tumultarischen  Processes.  Der  geschmolzene  und  schnell 
erkaltete  Körper  hatte  nicht  die  Zeit,  die  Gestalt  anzunehmen, 
in  welcher  die  Theile  ihr  Gleichgewicht  gefunden  hätten.  Diese 
sind  daher  in  einem  gezwungenen  Zustande,  der  sich  bei  durch- 
sichtigen Körpern  oft  durch  die  Polarisation  des  Lichtes  erken- 
nen lässt,  bei  andern  spröden  Körpern  durch  die  Oberflächen 
des  Bruches,  welche  bei  Fragmenten  nicht  mehr  aufeinander 
passen.  Man  kann  diese  Abnormität  durch  die  Verzögerung  der 
Abkühlung  etwas  vermindern ;  aber  sobald  diese  Verzögerung 
eine  gewisse  Grenze  überschreitet,  wird  auch  das  Glasartige  des 
Gefüges  vermindert  und  zuletzt  ganz  zerstört. 

Bei  metallischen  Stoffen  ist  dieser  abnorme  Zustand  die 
gewöhnliche  Folge  der  Bearbeitung.  Wenn  ein  Stab,  zum  Bei^- 
i^piel,  durch  ein  Gewicht  belastet  wird,  so  wird  die  Länge  ge- 
dehnt» der  Querschnitt  gedrückt»  die  Cohäsion  eines  jeden  Tbeiles 

Jouni.  /•  prakU  Chemie»  UV.  8.  ^^ 
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TTird  je  nach  der  Richtung  auf  ungleichförmige  Weise  verändert, 
nnd  das  Ganze  in  eine  Spannung  yersetet,  welche  der  Last  das 
Gleichgewicht  hält,  und  wenn  dies  abgehoben  wird,  sogieich 
wieder  terschwindet.       ' 

Wird  der  Stab  aber  an  dem  belasteten  Ende  befestigt:  so 
beginnt  in  seinem  Innern  eine  neue  Bewegung  der  Tbeile,  deren 
Ziel  ein  Zustand  ist,  in  welchem  der  Stab  auch  ohne  eine  fias-^ 
sere  Kraft  die  Länge  beibehalten  würde,  in  die  er  froher  nur 
gewaltsam  gedehnt  war« 

Dieselbe  innere  Bewegung  findet  auch  statt,  wenn  die  Last 
nicht  abgenommen  wird.  Der  Stab  Teriängert  sich  auch  unab* 
liängig  von  der  Last,  da  diese  aber  fortmrkt,  so  wird  die  Ver- 
längerung und  die  damit  verbundene  Verengerung  des  Quer- 
schnittes entweder  fortdauern,  bis  der  Stab  zerreisst,  oder  dieser 
f»iangt  durch  die  Spannung  selbst  einen  Zustand,  der  ihn  föbig 
macht,  den  Molecular-Kräften ,  die  ihn  bleibend  auszudehura 
streben,  mit  grösserem  Erfolge  zu  widerstehen. 

Ein  Körper,  der  dieser  molecularen  Bewegung  ganz  unfä- 
hig wäre,  wurde  absolut,  spröde  sein.  Diesem  Extrem  kommen 
viele  Körper  nahe,  indem  sie  entweder  eine  Last  ohne  eine 
wahrnehmbare,  bleibende  Veränderung  ertragen,  oder  zerbrechen. 
Je  rascher  seine  Theile  sich  dem  Zustand  nähern,  in  welchem 
die  aufgedrungene  Gestalt  zur  normalen  wird,  desto  geschmeidi- 
ger ist  er.  So  lange  er  jenes  Ziel  noch  nicht  erreicht'  hat ,  ist 
er  in  einem  gespannten  Zustande,  aus  dem  sich  die  Theile  all- 
mählich zu  entfernen  suchen.  In  diesem  Uebergange  befinden 
sich  die  meisten  Körper,  die  eine  Zeitlang  einer  fl^emden  Kraft 
ausgesetzt  waren,  und  da  sie  alsdann  gewissen  äusseren  Kräften 
mit  grösserer  Leichtigkeit  zu  widerstehen  pflegen,  als  wenn  sie 
geschmeidig  oder  spröde  sind,  so  wird  dieser  Zustand  oft  ab- 
sichtlich hervorgebracht. 

So  schnell  sich  ein  Körper  mit  einer  äusseren  Kraft  in 
Gleichgewicht  setzt,  so  langsam  schreitet  in  der  Regel  die  Mo- 
lecular-Bewegung  fort,  welche  das  Gleichgewicht  im  Innern  her- 
beizufuhren strebt  In  jenem  Falle  ist  die  Thätigkeit  sämmt- 
licfaer  Theile  im  Einklänge;  alle  Einzelkräfte  vereinigen  sich,  um 
die  Bewegung  des  Ganzen  hervorzubringen.  In  dem  zweiten 
Falle  fehlt  dieser  Einklang  zwischen  den  Einzelkräften;  diese 
tretea  einander  zum  Tbeil  entgegen,  ihr  Resultat  ist  dahor  schwach 


tmd  hi  TOA  Uelneti  StAningeft  abbädgig,  i^ldhe  ädt  diä  erste, 
VdmefafnKeh  Von  der  Elasticität  abhängige  Bewegung,  keinett 
merklichen  fenfluss  üben  würden. 

Bei  fielen  Körpern  ist  daher  der  Fortschritt  dieser  Holeen-* 
lar^Bewegang  sehr  langsam ;  aber  wenige  K(rt>er  sind  äo  spröde, 
dass  er  nicht  nach  Monaten  oder  Jahren  Wahrnehmbar  Würde, 
Römische  oder  mittelalterliche  Messing-^  oder  Brone^GerSthe  und 
Sltherftiflnzen  sind  häufig  ganz  spröde  und  im  Bruch  krystalli- 
ttlsCh  geworden.  / 

Die  Bedmgungen,  toA  denen  die  Beschleunigung  dieser  Wir* 
kimg  abhingt,  stimmen  mit  denen,  welche  wir  bei  der  Allotropt^ 
nnd  Krystallbildnng  angeführt  haben,  ganz  überein.  Einti  ig^^ 
ringe^  kein  Procent  betragende  Beimengnng,  wskhe  sich  zwischen 
dIeTheiie  des-Hauptbeslandtheiies  legt,  übt  emen  eben  so  nedi'^ 
theiligen  Einflnss  auf  die  moleculare  Bewegung,  als  auf  die  Kry« 
staUisation  aus.  Die  Körper  werden  dadurch  zugleich  spröde 
und  nnkrystallinisch. 

Dagegen  wirkt  ^  die  Erhöhung  der  TemptirMur  immer  vor* 
Ihellhaft.  Sie  überwindet  ^gar  die  nachtbeiligen  Folgeit  der 
Beimengungen,  indem  diese  sowohl,  als  die  Hauptmasse  sieb  in 
getrennten  krystallinischen  Körnern  sammeln.  Sie  hebt  das  ab^- 
norme  Gefüge  der  Körper,  auf  welche  Weise  es  auch  entstanden 
sein  mag,  auf,  und  verstärkt  die  Geschmeidigkeit  um  so  mehr, 
je  höher  die  Temperatur  gestiegen  ist.  Aber  zugleich  verliert 
das  Gefüge  seine  Homogenitat,  und  der  Körper  wird  zu  einem 
Aggregate  von  Krystallen,  deren  Grösse  und  Deutlichkeit  in 
raschem  Verhältnisse  mit  der  Höhe  und  Dauer  der  Erwärmung 
steigt.  Die  Annahme  eines  normalen  und  mit  Geschmeidigkeit 
Terbundenen  Gefüges  in  höherer  Temperatur  ist,  wo  überhaupt 
eine  Vergleichung  möglich  ist,  stets  mit  der  Verstärkung  des  kry- 
stallinischen Gefüges  verbunden. 

Diese  Art  von  Molecular- Bewegung  wird  auch  durch  die 
Erschütterung  der  Körper  befördert.  Wie  in  dem  Gebiete  der 
Mechanik  die  Reibung  durch  Erschütterung  verändert,  und  die 
Herstellung  des  normalen  Zustandes  erleichtert  wird,  so  ist  es 
auch  in  dem  der  Cohäsion.  Viele  Maschinentheile  haben  die 
Form  von  Stäben  mit  sehnigem  Gefüge,  weil  sie  einer  in  der 
Richtung  der  Länge  wirkenden  Kraft  dann  besser  widerstehen. 
Aber  längere  Zeit  hindurch  wiederholte  Grschütteraa^ea  v^cla- 
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dern  den  Stab  in  ein  Aggregat  kryataUiniscber  Kdrner ,  die  sich 
leichter  von  einander  trennen,  als  die  Theile.  eines  ^omes,  und 
wird  er  zerbrochen,  so  zeigt  die  Bruchfläche  ein  körniges  Ge- 
füge,  in  welchem  die  krystallinische  Forin  um  so  deutlicher  ist, 
je  grösser  die  Dauer  und  die  Stärke  der  Erschütterung  war. 

Es  bringen  also  Erwärmung,  Erschütterung,  und  was  sonst 
die  Beweglichkeit  der  Theile  eines  festen  Körpers  erhöht,  ja 
sogar  die  Zeit  allein,  ohne  deren  Hülfe  dieselbe  Wirkung  her- 
vor,^ nämlich  die  Aufhebung  der  Abnormität  und  die  Entwickelung 
des  krystallinischen  Geßges.  Der  Zustand  des  Körpers,  bei 
welchem  die  Theile  am  besten  im  Gleichgewicht  sind,  nach 
welcher  sie  in  jeder  Lage  streben,  in  die  sie  durch  den  Einfluss 
anderer  Kräfte  gebracht  sein  mögen,  besteht  daher  in  der  Bil- 
dung regelmässiger  Krystalle.  Jeder  andere  Zustand  ist  ein 
abnormer.  Aber  auch  die  abnormen  Körper  sind  nicht  etwa 
amorph.  Sie  bestehen  ebenfalls  aus  Krystallen,  in  denen  aber 
die  Schärfe  der  Winkel  und  Flächen  durch  den  gespannten  Zu- 
stand der  Theile  etwas  gelitten  bat.  Amorphe  Körper,  in  dem 
Sinne,  den  man  gewöhnlich  damit  verbindet,  giebt  es  nicht  unter 
den  festen  Körpern,  denn  die  Festigkeit  beruht  auf  der  Kry- 
stallisatton. 
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A. 

Achmit,  ober  die  Gleichkeit  der  Form. etc.  von  SpodomeH  imd  Achmit, 

R.  Hermann  LIV,  185. 
Aconitsaure  Salze^  über  dieselben,  S.  Baup  LII,  ^%. 
Aequivalentj  über  das  des  O^on's,   Schönbeln  LIII,  248;    über  das 
>    Pbosphor's,  Sehr  Ott  er  LIII,  435;  über  das  des  WismntVs  LII.  448; 

über  das  des  Wolfram's,  y.  Borcb  LIV,  254.  / 

Aep feisäure,  über  dieselbe,  L.  Pastenr  LII,  418;  LIV.  50. 
Aether,  über  eine  neae  Klasse  desselben,  G.  Ghancel  LIII,  .111;  über 

eigenthttfflliohes  Verhalten  desselben,  G.  F.  Schdnbein  LII,  135. 
Aeiherarteny  der  nichtflüchtigen  organischen  Säuren,  P.  Demondesir 

LIV,  56. 
Aetherbilduny,  über  dieselbe,  A.  Williamson  LII,  336. 
Aetherische  OeUy  eigenthümliches    Verhalten   derselben,   Schftnbein 

LH,  135. 
Aethylacetamidf  über  dasselbe,  Ad.  Wurtz  LII,  235. 
Aeihylamin,  LII,  213. 

Aethylhamstoff,  über  denselben,  Ad.  Wnrtz  LIII,  47. 
Aethyloxamid,  über  dasselbe.  Ad.  Wnrtz  LII,  234. 
Alaun y  über  Bildung  von  wasserfreiem  Alann  in  lu^staliisirtem  Znstande, 

Fürst  zu  Salm-Horstmar  LII,  319. 
Albumin,  über  Verändernngen  desselben,  Melsens  LlV,  62.  u.  383; 

über  die  Verbindung  der  arsenigen  Säure  mit  demselben,  Herapatk 

UV,  407. 
AlkaloiäCy   über  Quecksilberyerbindungen  derselben,   Hinterb  erger 

LIII,  426. 
Miotropischer  Zustand,  über  einen  neuen  a.  Z.  des  Phosphors,  Sehr  Ot- 
ter LII,  162. 
AloiUy  über  das  krystallisirbare ,  wirksame  Princip  der  Barbados -Aloe, 

Stenhouse  LII,  149. 
Ameisensaures  Stroniiany  über  dasselbe,  Paatear  Lü,  426. 
Amide,  der  nichtflüchtigen  organischen  Säuren,  Demondesir  LIV,  56. 
Ammoniak,  Einwirkung  desselben  auf  RautenOl,  R.  Wagner  LII,  48; 

über  den  Einfluss  desselben  auf  die  Vegetation,  Ville  LII,  60;    über 

Bestimmung  desselben,  Schloesing  LII,  372;  über  Anwesenheit  dei- 

selben  in  der'Lnft,  Lassaigne  LIII,  499. 
Ammoniakbasen,  über  dieselben,  Ad.  Wurtz  LII,  193. 
Amm^makverbindunff  des  Platins,  Gh.  Gerhardt  LIII,  345 
Amorpkie,  über  dieselbe,  Frankenheim  LIV,  430. 
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Amygdaliny  über  Vorkommen  desselben,  Wieke  LIV,  134. 

Amylamin^  LII,  235. 

Amyüharnsiofff  über  denselben,  A.  Wartz  LIII,  48. 

Amyloxamidy  über  dasselbe,  A.  Wartz  LH,  238. 

Anderson,  über  den  Garolit,  LH,  382;  über  die  Produkte  der  trock- 
nen Destillation  thieriscber  Substanzen,  LIV,  36. 

Anthropinsäuref  über  dieselbe,  Heintz  LIII,  447. 

Antimon,  über  die  Gegenwart  desselben  in  den  dem  Mineralreich  ent- 
nommenen Brennmaterialien,  A.  Daubri&e  LIII,  315. 

ApäUty  künstliche  Bildung  desselben,  A.  Daubr^e  LIII,  123;  über  die 
Zusammensetzung  desselben,  G.  Rose  LIII,  148. 

Apiin y  über  dasselbe,  t.  Planta  u.  Wallace  LH,  390. 

Arppe,  über  Gutta  Percha  LIII,  171;  über  einige  weinsaure  Salze  Ton 
Alkaloiden  LIII,  331. 

Arsenige  Säure ^  über  die  Verbindung  derselben  mit  .\lbnmin,  Hera- 
path  LIV.  407;  über  die  Modificationen  derselben,  Frankenhein 
LIV,  466. 

Arseniffsawre  Salze,  über  die  Einwirkung  der  Basen  auf  dieselben,  AIt. 
Reynoso  LIV,  309. 

Arsenik,  über  die  Gegenwart  desselben  in  den  dem  Mineralreiche  ent- 
nommenen Brennmaterialien,  A.  Daubr^e  LHI,  315;  über  das  Vor- 
kommen desselben  in  den  Pflanzen,  Prof,  W.  Stein  LIII,  37. 

Arsenikvergiftung,  Gegenmittel  bei  derselben,  J.  Lefort  LIV,  305. 

Asche,  Schwankungen  in  der  quantitativen  Zusammensetzung  der  Asche, 
E.  W  Ol  ff  LH,  65. 

Aschenanalysen  des  Spergelheu's  LH,  77  u.  85; 

des  Buchweizen's  LH,  80  u.  102; 
E.  Wolff      des  Gerstcnstroh's  LH,  82  u.  110; 
des  Roggenstroh's  LH,  78  u.  93; 
der  Rosskastanie  LH,  123. 

Asparaginy  über  dasselbe,  Pasteur  LH,  414. 

Asparaginsäure,  über  dieselbe,  Pasteur  LH,  417;  LIV,  50;  aus  Aepfel- 
sÄure  LHI,  506. 

Assimilation^  des  Stickstoffs  durch  .die  Pflanzen,  Vllle  LH,  60. 

Atheriastit,  Hermann  LIV,  415. 

Atmosphäre,  über  die  Zusammensetzung  derselben,  Lewy  |LIV,  249  und 
LH,  278. 

Atomvolume  heteromerer  Verbindungen,  R.  Hermann  LH,  250;  einiger 
Mineralien,  D.  Dana  LIV,  115. 

B. 

Bahr,  Analyse  einiger  schwedischer  Mineralien  LIII,  308;  über  gedie- 

genes  Eisen  LIV,  194. 
Baltimorit,  über  denselben,  R.  Hermann  LIII,  1. 
Barreswill,  Gh.,    über   die  Löslichkeit   des   kohlensauren  Kailu  im 

Znckerkalk  LHI,  62.  \ 
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Bar^hpäraty  fiber  die   Dftrstelliing   desselben,   V.  A.  JacqnelaiH 

UV,  11. 
Basen  y  über  die  flnchtigen  B.,  Ho  ff  mann  LIII,  386;  ober  organische, 

Th.  Wertheim  LIII,  180;   über  eine  Reihe  mit  dem  Ammoniak  ho- 
mologer Basen,  Ad.  Wnrtz  LH,  193. 
BaHcität  der  Sftnren,  Gh.  Gerhardt  LIII,  460. 
Baumert,    Dr.  M.,   über  das  Yorliommen  des  Zuckers   im  thierischen 

Organismus  LIY,  357;    über  die  Knochen  des  Zeuglodon  malLrospon- 

dylus  LIV,  363. 
Banp,  Sam.,  über  die  Säuren  des  Equisetum  fluviatile  und  über  einige 

aconitsaure  Salze  LH,  52. 
BebeeriHy  über  die  Constitution  desselben,  Dr.  A.  y.  Planta  LH,  287. 
Benzin y  Verbindung  desselben  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  A. 

Laurent  LH,  58. 
Benzoesaurer  Kalk^  über  die  DestiUationsprodnkte  desselben,  G.  Chan- 

cel  LIII,  252. 
Bertagnini,  über  Nitrobenzoylwasserstoif  LIII,  510. 
Berthier,P. ,    über   die  unorganischen  Bestandtheiie    des  Weinstocks 

LIV,  366. 
Besnou,  über  Reactionen  des  Jod-,  Brom-,  Chlor-Kalium  etc.  LIV,  125. 
Binitrosulfimaphtalimäure,  über  dieselbe,  A.  Laurent  LH,  59. 
Bimssteine j  über  dieselben,  Dr.  F.  Schäffer  LIV,  16. 
Biot,  Bemerkungen  über  Fremy*s  „Umwandlung  der  Traubensäure  und 

der  Weinsäure  in  der  Wärme''  LH,  366. 
Blende,  über  weisse  Blende  von  New-Jersey,  T.  Henry  LU,  297. 
Blondlot,  über  das  saure  Prineip  des  Magensafts  LIV,  139. 
Blut,  vergleichende  Analysen    des  Blutes  der  Pfortader  und  der  Leber- 

yenen,  Prof.  Lehmann  LIII,  205. 
Bobierre,  Ad.,    über  Bildung   einer  Bank    yon  fossilem  Seetang  LII, 

190;  über  die  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Kalks  LIII,  508. 
Bonet  y  Bonfill,  Entzündlichkeit  des  Phosphorwasserstoffs  LIV,  247. 
Borch,  J.  B.  T. ,   über  das  Atomgewicht  des  Wolfram  und  dessen  Ha- 

loidyerbindungen  LIV,  254. 
Bouis,  J.,    über  Zusammensetzung  des  Ricinolamids   und  über  Bildung 

des  Caprylalkohols  LIV,  46. 
Boussingault,  über  die  Menge  des  Kali's,  die  dem  Boden  durch  den 

Weinstock   entzogen  wird  LH,  37;    über  Gewinnung   des  Sauerstoffs 

aus  der  atmosphärischen  Luft  LH,  480 ;  LIII,  313. 
Bredberg,  B.  G.,  über  die  Bearbeitung  der  nickelhaltigen  Magnetkiese 

auf  Nickel  LIH,  242;  und  LIV,  79. 
Brenzmoringerbsäurey  über  dieselbe,  R.  Wagner  LII,  450. 
Brom,  über  Bestimmung  desselben,  Fi  guier  LIV,  293. 
Bromkalium,    über  Reaction   desselben  bei  Gegenwart  gewisser  Salze, 

Besnou  LIV,  125. 
Bronzen^  alte,  Analyse  derselben,  Saly^tat  LII,  63. 
Brückner,  L.,  Analyse  einiger  Zwickauer  Steinkohlen  LIII,  421. 


IM  Regiftler 

Bnohner,  Jan.,    aber  eiiii^  GiähniiifB^  .«iid  V«rwenuigsers€li«lMiiigeii 

LH,  473. 
Budaweixen^  Aschenanaljse   d^   8trokes    desselben,   B;   Wolff  LH, 
.  80,  102. 

Back  ton,  über  Einnvirkong  des  Gyans  aaf  Diplatosamin  Uli,  174» 
Bansen,   über  den  Einflass  des  Druckes  aaf  die  ckeini^oJie  Natur  der 
platomschen  Gesteine  LH,  342. 

c. 

Camphinelampetty   über  Prüfung   derselben   in  Vergleich   mit  Gas   etc. 

UI,  314. 
Gannizaro,  über  G^ranamidTerbindangen  LII,  282. 
Cofrinaldehydammoniak^  über  dasselbe,  R.  Wagner  LII,  48. 
CoffinyMge  Säure,  über  dieselbe,  &.  Wagner  LII,  51. 
Cofrimäure^  über  die  Darstellung  derselben,  Th.  H.  Rowney  L1V,-^11. 
Capronsäure,  über  dieselbe,  LIV,  214. 
Cttprylalkohoi^  über  Bildung  desselben,  J.  Boais  LIV,  318. 
Casaseca,  über  Rednction  des  Silbers  LUI,  318. 
Gbaneel,  G.,  über  eine  neue  Klasse  von  Aethern  LIIl,  111;  über  De« 

stillationsprodukte  des  bcnzoesauren  Kalks  LIII,252;  über  einige  neue 

schnvefelhaltige  organische  Verbindungen  IUI,  176. 
CkiniH'Quechsilberchlorid^  über  dasselbe,  Hinterberger  LIII,  426. 
Chloritoid^  über  denselben,  R.  Hermann  LUI,  1. 
Chlor cyaHy   über   Einwirkung    desselben   auf  HoUgeist,   Ecbeyarria 

LIII,  120. 
CUwkaUum^  Reactionen  desselben  bei  Gegenwart  gewisser  Salze,  Bes- 

nou  LIV,  125. 
Chtormagnesium- Ammoniak,  über  dasselbe,  Glark  LIV,  134. 
Chromchlorit,  über  dasselbe,  R.  Hermann  LIII,  1. 
Ckromitey  über  dieselbe,  Ebeimen  UV,  151. 
Chromoxpd,   über  die  Krystallisirbarkeit  desselben  auf  trocknem  Wege, 

Svanbcrg  LIV,  187. 
Chromox^dy  salpetersaurcs,  über  dasselbe,  Ordway  LUI,  64. 
Cedron,   über  die  Saamen  desselben  LIII,  384. 

Cementstahlbereitung^  über  die  Theorie  derselben,  Prof.  Stein  LIII,  491. 
Cmchoni»  -  Quecksilberchlorid ,    über   dasselbe ,    Dr.   Hinterberger 

LIII,  427.  > 

CÜraconsäure,  über  eine  neue  Säure  aus  derselben  LII,  448. 
Citronenöl,  s.  Zitronöl.  • 

Clark,  W.  S. ,  über  Chlormagnesium  -  Ammoniak  LIV,  134. 
Claudet,Fr. ,   über    eine  Klasse   amoniakalischer  Verbindungen    des 

Kobalts  LIV,  270. 
Cloez  u.  Gratiolet,  Versuche  über  Vegetation  LII,  275;  LIII,  181. 
Cloez,  über  Cyanamidverbindungen  LH,  282. 
Constitution   der  organischen   Verbindungen,    Gerhardt  u.  Ghancel 

LIII,  258. 
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CorMeMortm^   Aber  die  ZosaMJMnseiZBMg   derselben,  A.   Danoiir 

Ln,  407. 
CwdierlUf  Untersodiiuifen  aber  dieselbea,  R.  Bemann  LUI,  1. 
Grookes,  Will.,   über  Selencyanüre  LID,  161. 
Cyan^  Erzeugung  desselben  ans  dem  Stickstoff  der  Lnft,  Riekea  UV, 

133;  Einwirkung  desselben  auf  Diplatosamin,  Buokton  Llil,  174. 
CyaaätkyianUä^  Über  dasselbe,  Gloäi  and  Gannizaro  LII,  364. 
Cpanami4v€rMMduM0en ,  «über   dieselben,    Glo£z   and   Gannlzaro 

LII,  282. 
Cfßmnow^eikifknnid,  über  dasselbe,  Glo6z  und  Gannizaro  Ul,  284. 
Cyanamylamid^  über  dasselbe,  Gloez  und  Gannizaro  LII,  284. 
Cyanuramim^  über  dasselbe,  Gloäz  und  Gannizaro  LII,  283. 
Cymaphany  über  denselben,  Eb  einen  LIY,  149. 

D. 

Damalursäure^  über  dieselbe,  St&deler  LII,  44. 

Damotsäure,  über  dieselbe,  Städcler  LII,  44. 

Dana,  J.  D. ,  über  Isomorphismus  und  das  Atomvolum  einiger  Minera- 
lien LIV,  115. 

Damour,A. ,  über  die  Zusammensetzung  der  Milleporen  und  einiger 
Corallenarten  LII,  407. 

Daubr^e,  A^,  künstliche  Bildung  fluorhaltiger  Mineralien  LIII,  123; 
über  die  Gegenwart  des  Arseniks  md  Antimons  in  den  dem  Mineral- 
reiche entnommenen  Brennmaterialien  LIII,  315. 

Delesse,  A^  über  die  magnetisehe  Kraft  der  Mineralien  LIII,  139. 

Demondesir,  P.,  über  Aethcrarten  und  Anide^LIV,  56. 

Deyille,  Saint- Glaire ,  über  die  Verbindungen  der  kohlensauren  Me- 
talloxjde  mit  den  kohlensauren  Alkalien  LIV,  219. 

Dessaignes,  V.,  über  NttroYaleriansäure  LIV,  60. 

DiplaUmmkUMite,  über  dieselben,  Gerhardt  LIII,  357. 

Diplatosamin,  Einwirkung  des  Gyans  auf  dasselbe.  Bück  ton  LIII,  174. 

Mdomit,  über  künstliche  Bildung  desselben,  J.  Durocher  LIV,  1. 

Jfwutrium^  über  dasselbe  LIII,  239. 

Donovan,  über  Bereitung  des  Phosphors  LIV,  103. 

DOpping,  über  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Knpferex^d- 
salze  LIII,  99. 

Druekf  aber  den  Einflnss  desselben  auf  die  chemische  Natar  der  ptato- 
tonischen  Gesteine,  Bunsen  LH,  342. 

Dubrnnfant,  über  Saocharimatrie  Uli,  508. 

Dulcin,  über  dasselbe,  A.  Jacquelain  LIII,  163. 
nrocher,  J.,  über  künstliche  Bildung  des  Dolomit's  LIV,  1. 

E. 

Ebelmen,.  über  die  Zusammensetzung  der  Hohofengase  und  über  die 
Theorie  der  Hohöfen  LII,  293 ;  über  die  Zusammensetzung  der  Stein- 
kohlengase LII,  296 ;  über  die  Zusammensetzung  der  bei  der  Porcel- 
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laafabrikatioB  fn  China  angewendeten  Substanzen  LH,  487;  tt»erEr- 
zengnng  krystaUisirter  Verbindangen  anf  trocknem  Wege  LIV,  143. 

fi cheyarria,^  dber  die  Einwirkung  des  Chiorcyans  anf  Holzet 
Uli,  120. 

Bckebergity  UV,  423. 

Edingtoniiy  LIV,  416. 

Eisen,  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  dasselbe,  Golfier-Besseyre 
UV,  28;  über  gediegenes  £.  in  einem  yersteinerfen  Bftunie  Balir 
LIV,  194 ;  quantitative  Bestimmung  desselben  UV,  128. 

Ei$enaxfßd^  über  die  Hydrate  desseiben,  J.  Lefort  LIV,  305;  salpeter- 
saures, über  dasselbe,  Ordway  LIII,  64. 

EiwHsaarHge  Körper,  Aber  dieselben,  E.  Melsens  LFV,  383. 

Eiweisskörper,  über  einen  neuen,  J.  Scheerer  LIV,  402. 

Epidotey  über  die  Zusammensetzung  derselben,  R.  Hermann  LII,  250. 

EquUetum  ftuviatüe^  über  die  Säure  desselben,  S.  Baup  LII,  52. 

Erdmandel,  über  Analyse  derselben,  R.  Luna  Uli,  320. 

Erdmann,  0.  L.,  über  Strukturveränderungen  bleihaltigen  Zinns  LII, 
428 ;  über  das  Verhalten  der  Mellithsäure  in  höherer  Temperatsr 
LII,  432. 

Ernährung  der  Haferpflanze,  Fürst  zu  Salm-Horstmar  LII,  1. 

E$9iff8äure,  über  die  Bildung  derselben  aus  einigen  Fncusarten,  Stea- 
house  LII,  285. 

P^ 

Farbstoffe-,   organische,    über  das  Verhalten   derselben  zur  schwefligen 

Säure,  Schdnbein  LIII,  321. 
FerrUe^  über  dieselbe,  Ebelmen  LIV,  154. 

Fette  Säuren,  Trennung  derselben  von  einander,  H  e  i  n  t  z  LIII,  443. 
Figuier,  L.,  über  Bestimmung  des  Broms  LIV,  293. 
Fischer,  Prof.  Dr.,    über   die  Anwendung   der  Metallreduetion  etc. 

LIV,  347. 
Ford  OS,  J.  M.,    über  SohwefelstickstofT  LIII,  60;   über  den  Schwefel- 

stickstoiT  Grcgory's  und  die  im  Schwefelkohlenstoif  unlösliche  Schwe- 
felvarietät LIII,  102. 
Frankenheim,  Prof.  Dr.  M.  L.,  Rrystallisation  und  Amorphie  LIV,  430. 
Fremy,  £.,   Umwandlung  der  Weinsäure  und  der  Tranbensäure  in  der 

Wärme  LII,  156 ;    Untersuchungen  über  das  Gold  LII,  159 ;   Untersa- 

chungen  über  das  Kobalt  LII,  511. 
Fresenius,  Prof. Dr.,  über  die  Kalksteine  des  Herzogthums  Nassau  etc. 

LIV,  85  u.  374. 
Fritzsche,  über  salpetrige  Säure  LIII,  86;  über  das  Vorkommen  von 

Vanadin  und  über  die  Darstellung  reiner  Vanadinsäure  LIII,  90. 
FucusarteUy  über  die  Bildung  der  Essigsäure  aus  denselben,  Stenhouse 

LII,  285. 
Fumarsäure^  über  dieselbe,  Pasteur  LII,  423. 
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G. 

€täkrung8erscheinuHgeny  über  dieselben,  Dr.  Bachner  jun.  LII,  473. 
Gahnity  über  denselben,  Ebeimen  LIV,  146. 
Gehlenit,  Hermann  LIV,  4U2. 

Gelbholz,  über  die  Farbstoffe  desselben,  R.  Wagner  LH,  449. 
G^lis,  A..    über  den  Schwefelstickstoff   LIII,  60;    über  den  Schwefel- 
stickstoff Gregory's  und  die  im  Schwefelkohlenstoff  anlöeliche  Schwe- 

fel?arietät  LIII,  102. 
Gerhardt,    Gh.,    über  die  Basicität   der  Säuren    LIII,  460;   über  die 

AmmoniakTerbindiing  des  Platin's  LIII,  345. 
Gerhardt  and  Ghancel,   über    die  Gonstitation   organischer  Yerbin- 

dangen  LIII,  257. 
Gerstenstrohy  Aschenanalyse  desselben,  Dr.  £•  Wolff  LH,  82  n.  110. 
Girardin,  über  die^elknchen  LH,  321. 

Glasur j  des  chinesischen  Porcellans,  Ebeimen  and  Saly^tat  LH,  506. 
GlaukoUth,  über  denselben,  LIV,  419. 
Glimmer^  über  denselben,  R.  Hermann  LIII,  1. 
Goldy  Untersach  äugen  über  dasselbe,  E.  Fremy  LH,  159. 
GoldoQDyduly  über  dasselbe,  E.  Fremy  LH,  159. 
Golfier-Besseyre,  über  die  chemische  Einwirknng  der  Kohlensäure 

aaf  das  Eisen  LIV,  28 ;  Analyse  von  Varechsalzen  LIV,  263. 
Gratiolet,  über  die  Vegetation,  LH,  275. 
Grez ,  über  den  Maüockit  LIV,  124., 
Guajaky   als  Reagens   auf  erregten  Saaerstoff,   Schönbein   LIII,  69; 

Verhalten  desselben  zu  oxygenirtem  Terpenthinöl,  Schönbein  LIV,  74. 
€hkajaktinktury   Mittel    die  Anwesenheit  leicht  oxydirBarer  Metalle    im 

Qnecksilber  za  erkennen  LIV,  73. 
Gai'non,  über  die  salpetrige  Säare  LH,  364. 
GuToHüy  über  denselben,  Anderson  LH,  382. 
GvUa  Percha,  über  dieselbe,  Arppe  LIH,  171. 

H* 

BaferpflanzBf  über  Ernährung  derselben,  Fürst  zu  S.alm-Horstmar, 
LH,  1 ;  über  die  dazu  nöthigen  anorganischen  Stoffe  LIV,  129. 

Halloyaity  über  Analyse  desselben,  Salyötat  LH,  264. 

Hantj  über  die  flüchtigen  Säuren  desselben,  St  ade  1er  LH,  39. 

Mamstoffe^  über  dieselben,  A.  Wurtz  LIH,  44. 

Heintz,  über  das  Menschenfett  und  die  Trennung  der  fetten  Säaren 
von  einander  LHI,  443. 

Henry,  T.  H.,  über  weisse  Blende  LH,  297. 

Herapath,  Th.  J.,  über  die  Verbindung  der  arsenigen  Säure  mit  Al- 
bumin LIV,  407. 

Hermann,  R.,  über  die  Zusammensetzung  der  Epidote,  über  Heterome- 
rie  and  Atomyolume  heteromerer  Verbindungen  LH,  250 ; '  über  Glim- 
mer  und  Gordierite  LIH,  1 ;   über  die  Identität   yon  Williamsit  und 
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Serpentin   LIII,  31;    über  die  Zuiimmensetznng  der  Tarmaline  LIII, 

280;    über  die  Gleichheit  der  Form  n.  s.  w.  Yon  Spodamen  und  Ach- 

mit  LIV,  i85;  über  das  Vorkommen  des  Mftlakon  LIII,  ^;   über  die 

Skapolithe  LIV,  410. 
Heteromerie^  R.  Hermann  LH,  250. 
Hippursäurtf  über  dieselbe  nnd  über  ihre  Oxydatlonsprodnkte   dntth 

Bleisnperoxyd  LIV,  179. 
flinterberger,     über    die  Qaetksilberveiiiindangen     der   Alkaloide 

LIII,  426. 
Hof  mann,  über  die  flüchtigen  Basen  LIII,  385. 
Hohöfeuy  über  die  Theorie  derselben,  Ebelmen  LH,  293. 
Bohofengoit^  über  die  Znsammensetznng  derselben,  Ebelmen  LH,  293. 
Holzgeistf  über  die  in  dem  rohen  Holzgeiste   enthaltenen  KOrper   LIV, 

181;  über  die  Einwirkung  des  Chlorcy^n's  atff  denselben,  Eüherar- 

ria  LHI,  120. 
BoHküMm,  über  dieselben.  Violette  LIV,  343. 
Humiu  des  Monte  Somma,  Arcangelo  Scacchl  Lllt,  156. 
HumboldUUh,  über  denselben,  R.  Hermann  LIV,  412. 

I.         M 

Jacqnelaln,  A.,  über  die  Mennige  LHI,  151 ;  über  eine  neae  Zacker- 
art LIII,  163;  über  die  Einwirkung  des  Wasserdampfes  etc.  LIII, 
291 ;  Darstellung  von  Barylhydrat  LIV,  11. 

Igeiström,  über  Pajsbcrgit  und  Stratopeit  LIV,  190. 

Jodkaliumy  Reaction  desselben  bei  Gegenwart  yon  Salzen,  Besnon 
LIV,  125. 

Indigo^  Prüfung  desselben,  Rob.  Lindenlanb  LIV,  113. 

Inosity  über  denselben,  J.  Scheerer  LIV,  405. 

Isomorphismus ß  einiger  Mineralien,  J.  Dana  LIV,  113. 

K. 

Kämmererit,  über  denselben,  R.  Hermann  LIII,  1. 

Kali^  über  die  Menge  desselben,   die  dem  Boden  durch  den  WeinstoclL 

entzogen  wird,  Boussingault  LH,  37. 
Kali,  salpetersaures,  Dimorphie  desselben,  LIV,  470. 
Kaliaufosulfity  über  dasselbe,  Fremy  LH,  161. 
Kalk  von  Pedrazzo,  Roth  LH, 346. 
Kalky   über  die  Verbindung  des  Zuckers  mit  demselben,  E.  Pellgot 

LH,  405;  Verbindung  desselben  mit  Sesquioxyden,  Pelonze  LIV,  3. 
Ka^y  kohlensaurer,  Löslichkeit  desselben  im  Zuckerkatk,  Bar  res  will 

LIII,  62;  Dimorphie  desselben,  Frankenhelm  LIV,  469. 
Kalksteine  des  Herzogthums  Nassau,    Prof.  Dr.  Fresenius    LIV,  374. 

und  LIV,  85. 
Kaoline,  über  die  Zusammensetzung  derselben,  Ebelmen  u.  Salr^tat 

LH,  490. 
Kieselerde y  über  die  yerschiedenen  Modificationen  derselben,  Franken- 

beim  LIV,  466. 
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Kobalty  iahet  dasselbe,   Fremy  LII,  511;   Aber  Verbindang   desselbeii 

mit  Ammoniaii,    Fr.  Claudet  LIV,  270;   über  kohlensaures  Kobnlt- 

Kali,  ÜevilleLIV,  233. 
Kobaltoxydul,   arseniksaurcs,   auf  trockne;n  Wege  krystallislrt,   Sran- 

berg  LIV,  187. 
Kohn,  Moleknlarznstand  des  Schmiedeeisens  LIV,  25. 
Kohlensäure,  über  die  Verbindung  derselben  mit  Rnpferoxyd,  H.  Strnyc 

LIV,  280    nnd  H.Rose   UW,VS;   über   die  Einwirkung   derselben 

auf  Eisen,  Golfler-Besseyre  LIV,  28. 
Kohlensäureäiher j    über  neue   Bildongsweise   desselben,   A.    Wurtz 

LIII,  118. 
Kohlensaure  Alkalien^  über  Verbindung  derselben  mit  den  kohtensanren 

Metalloxyden,  Sainte-Glaire  Deville  LIV,  219. 
Kohlensaure  Metalloxyde,  über  die  Verbindung  derselben  mit  den  koh- 
lensauren Alkalien,  Deyflle  LIV,  219. 
Kohlenstoff,   über  die  Allotropie  desselben,  Frankenheim  LIV,  405. 
Krocket,  Dr.  F.,  Untersuchung  einer  Melasse  von  Runkelrübenzucker 

in  Bezug  auf  Fntterwerth  LII,  259. 
Krystallinische  Form,  über  die  Beziehungen  derselben  zur  chemischen 

Znsammensetzung  und  der  circularen  Polarisation,  Pasteur  LIV,  413. 
Krystallinische  Verbindungen,   auf  trocknem  Wege  erzeugt,  Ebelmen 

LIV,  143. 
KrystalUsation  und  Amorphie,  Frankenhelm  LIV,  430. 
Kupfer,  über  die  sehwefligsauren  Salze  desselben,  Rogojski  LIII,  403; 

krystallisurtes,  über  dasselbe  LIV,  138. 
Kwpfkrwsyd,  Verbindungen  der  Kohlensflure  mit  demselben,  H.  Struve 

LIV,  280 ;   über  Verbindung   der  KoMensänre   und  des  Wassers   mit 

demselben,  H.  Rose  LIV,  278;  über  kohlensaure  Doppelsalze  dessd- 

ben,  Deville  LIV,  243. 
Kupfercyanür,  krystallislrtes,  über  dasselbe  LIV,  138. 
Kupferlasur,  über  Verhalten  derselben  in  der  Hitze,  H.  Rose  LIV,  280. 

L. 

Landolt,  über  das  Stibmethyl  LII,  385. 

Lafliaigne,   J.  L.,   über  den  panoreatischen  Saft  LII,  317;   über  die 

Anwesenheit  des  Ammoniaks  in  der  Luft  LIII,  499. 
Laurent,  Aug.,  über  Verbindung  der  Sohwefelsäure  und  Salpefersäure 

mit  Naphtalin  und  Benzin  LII,  58^  über  das  Phenol  LH,  279;  Bemer^ 

kungen  über  Jacquelain's  Dulcin  LIII,  170. 
Lefort,    J.,   über  die  Hydrate  des  Eisenoxydes  LIV,  305;    ttb«r  das 

Mangan  LIV,  307. 
loffirungf   über  Analyse    der  Legirungen  yon  Kupfer  mit  Zink,   Rivot 

mid  Booqnet  LIV,  203. 
Lehmann^  Prof.,  vergleiehende  Analyse  ded  Blutes  der  Pfortader  mtd 

der  Lebenrenen  LIII,  205. 
UmmUi  tber  denselb^,  Saly^ta«  LII,  lau 
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Lewy,  B.,  aber  die  ZnsammeHsetzimg  der  Luft  LH,  278;  a.  LIV,  249«, 
Lindeniaub,  R.,  Prüfung  des  Indigo  UV,  113. 
Lnna,  R.,  Analyse  der  Erdmandei  LIII,  320. 
Lutidiny  ober  dasselbe,  Anderson  LIV,  4t. 

LycopodlumarteHy    über  die  Aschenbestandtheile    derselben,   H.  Ritt- 
baasen LIII,  413. 

M. 

Magensaft,  über  das  saare  Princip  desselben,  B  1  o  n  d  i  o  t  LIV,  139. 
Magnesia-Kali,  kohlensaures,  über  dasselbe,  D  e  y  i  1 1  e  LIV,  ;^9. 
Magnesia-SpineUy  über  denselben,  E  b  e  1  m  e  n  LIV,  145. 
Magneso'Borate,  über  dieselben,  £  b  e  1  m  e  n  LIV,  156. 
Magnetkiese,  nickelbaltige,  über  dieselben,  Bredberg  LIII,  242. 
Magnetische  Kraft  der   Mineralien    und  Gebirgsarten  etc.    Delesse 

Uli,  139. 
Malachit,  Verbalten  desselben  in  der  Hitze,  IL  Rose  LIV,  279. 
Mätakön^  über  das  Vorkommen  desselben,  R.  Hermann  LIII,  32. 
Maleinsäure,  über  dieselbe,  Pasteur  LII,  423. 
Mallet,  J.  W.,  über  Teliuräthyi  LIV,  135. 
Mangan,  über  dasselbe,  J.  Lefort  LIV,  307. 
Manganoxyduly  aconitsaures,  über  dasselbe,  S.  Banp  LII,  55. 
Manganchromit,  über  dasselbe,  Ebelmen  LIV,  152. 
Matlockit,  über  denselben,  P.  Grez  LIV,  124. 
Mazonit,  über  denselben,  Hermann  LIII,  1. 
Melasse,  Untersuchungen  einer  solchen  yon  Runkelrübenzucker  in  Bezug 

auf  Futterwerth,  Krocker  LII,  259. 
Mellithsäure,    über   das  Verhalten   derselben  in  höherer  Temperatur, 

Erdmann  LII,  43. 
M Olsens,  über  Veränderungen  des  Albumins  LIV,  62  und  LIV,  383. 
Mennige,  über  dieselbe,  A.  Jacquelain  LIII,  151. 
Menschenfett,  über  dasselbe,  Heintz  LIII,  44. 
Metall,  über  ein  neues,  Wallmark  LII,  443. 
Metalle,  edle,  über  den  Einfluss  derselben  auf  Sauerstoff,  Schoenbein 

LIV,  65. 
Meiallreduction,  Anwendung  derselben  auf  nassem  Wege  zur  quaUtatiTen 

Analyse,  Fischer  LIV,  347. 
MelaUsäwren,  über  die  Dai-stellung  derselben,  Reynoso  LIII,  126. 
Methylamin,  Wurtz  LII,  197. 
Methylhamstoff,  A.  Wurtz  LIII,  46. 
Methyloxamid,  über  dasselbe,  A.  Wurtz  LII,  211. 
Methyloxaminsäure,  über  dieselbe,  A.  Wurtz  LII,  212. 
Michaelis,  Medicinairath,  über  die  Säure  der  Runkelrüben  LIV,  184 
Milleporen,  über  die  Znsammensetzung  derselben,  A. Dämon r  LII.  407. 
Mineralien,  Analyse  einiger  schwedischer  Mineralien,  Bahr  LIII,  308; 

Darstellung  künstlicher,  s.  Ebelmen  und  D  a  u  b  r  ^  e. 
MineralqueUe  yon  Niederi^ngenau,  Analyse  derselben»  P  o  I  e  c  k  LII,  353. 
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Molybdänsäurey  zar  Bestimmnng  der Phosphorsäure,  Sonnenschein 

LIII,  339. 
Molybdänsaures  Ammoniak,  über  die  Benntzmig  desselben  als  Reagens. 

H.  Struve  LIV,  288. 
Molybdänsaure  Salze^  Sonae^nsohein  LIII,  339. 
Mohn,  schwarzer,  über  Ascheaanalyse  desselben,  WildensteinLlV,  100. 
M  0  r  i  e  y,  R.  T.,  über  das  Propion  LIII,  179. 

Morphin-Quecksilberchlorid, über  dasselbe,  Hinterberger LIII,  429. 
Moringerbsäure,  über  die  Einwirkung  der  W&rme  aaf  dieselbe,  Wagner 

LH,  449. 
Morus  tinctoria,  über  die  Farbstoffe  desselben,  R.  W  a  g  n  e  r  LII,  449. 


N. 

Naphialidin,  über  dasselbe,  Piria  LII,  57. 

NaphtaUuy  über  die  Yerbindong  der  Schwefels&ure  and  Salpetersäure 
mit  demselben,  A.  Laurent  LII.  58. 

Naphtamein,  über  dasselbe,  Piria  LII,  57. 

Naphtionsäure^  über  dieselbe,  Piria  LII,  56. 

NarkoHn^  über  dasselbe,  Wert  he  im  LIII,  431. 

Natron,  aconitsaures,  s.  Aconits« 

Nickel^  aus niokelhaltigem Magnetkiesen  dargestellt,  Bredberg  LIII, 242. 

Nickeloxyd^  kohlensaures,  über  dasselbe.  Deville  LIY,  239. 

Nickelsteinarbeitenf  über  dieselben,  Bredberg  LIV,  79. 

NiobsäurCf  über  die  Kristallisation  derselben,  £beimen  LIY,  174. 

Nitrobenzoylwasserstofff  über  denselben  Bertagnini  LIII,  510. 

Niironaphtalinj  die  Einwirkung  des  schwefligsauren  Amnoniks  auf  das- 
selbe, Piria  LII,  56, 

Nitrophenamylidin,  über  dasselbe,  Laurent  LII^  281. 

Niirophtalimidy  über  dasselbe,  A.  Laurent  LII,  60. 

NiirosuV(Mophtaüdamsäurey  Überdieselbe,  Laurent  LII,  59. 

NUrovaleriansäuref  über  dieselbe,  Dessaignes  LIY.  ÜO. 

NiUMÜh,  über  denselben,  LIY,  422. 


0. 

Oenanthylsäure,  über  dieselbe,  LIY,  214. 

Oelkucheny  über  dieselben,  Soubelran  und  Girardin  LII,  321. 

Opianin^  iiber  dasselbe,  Hinterberger  LIII,  431. 

Ordway,  über  salpetersanres  Eisenoxyd  etc.  LIII,  64. 

Osann,  Prof.  über  das  Ozon  LIII,  51. 

OxydaUon,  über  dieselbe,  Schoenbein  LIII,  65. 

Ozon,  über  dasselbe,  Osann  LIII,  51. 

Ozon,  über  die  Aequiralentzahi  desselben,  Schoenbein  LIII,  24S. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  UV.  8.  32 
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P. 

Pajsbergity  aber  denselben,  Igelström  LIV,  190. 

Pankreatischer  Saft,  über  denselben,  Lassaigne  LH,  317. 

Paralbumin,  ein  neuer  EiweisskOrper,  J.  Scheerer  LIV,  402. 

Pasteur,  M.  L.,  über  die  Beziehungen  der  kr^rstallinischen  Form,  der 
chemischen  Zusammensetzung  u.  s.  w.  LH,  413;  über  Asparaginsäare 
und  Aepfclsäure  LIV,  50. 

Peligot,  E.,  über  die  Verbindungen  des  Zuckers  mit  Kalk  LH,  405; 
über  die  Zusammensetzung  des  Rohzuckers  LIII,  106;  über  Seiden- 
YTÜrmer  UV,  377. 

Felo  uze,  J.^  über  die  Verbindung  des  Kalks  mit  den  Sesquioxyden 
LIV,  3. 

Peridot  des  Monte  Somma  Arcangelo  S  c  a  c  c  h  i  LIII,  156;   über  künst- 
.liehe  Darstellung  desselben,  Ebelmen  LIV,  162. 

Perlglimmer,  über  denselben,  Hermann  LIII,  1. 

Pßanzenfarben^  über  Zerstörung  derselben  durch  Phosphor,  Schoen- 
beiuLIV,  75. 

Phenamyloly  über  dasselbe,  A.  Laurent  LH,  281. 

Phenoly  über  dasselbe,  A.  Laurent  LH,  279. 

Phensäurey  über  dieselbe,  R.  Wagner  LH,  452. 

Phosphor y  über  die  Aequi?alcntbestimmuttg  desselben,  SohrOtter  LIII. 
435;  über  den  Einfluss  desselben  auf  Sauerstoff,  Schönbein  LIII, 
501;  über  Bereitung  desselben,  DonovanLIV,  103;  über  quantitative 
Bestimmung  desselben  im  £ise;i  und  den  Eisenerzen,  Ullgren  LUI, 
33;  über  einen  neuen  allotropischen  Zustand  desselben,  Schrötter 
LH,  162;  über  die  allotropischen  Modificationen  desselben,  Fran- 
kenheim LIV,  464. 

Phosphorsäure,  über  molybdänsaurcs  Ammoniak  als  Reagens  auf  dieselbe, 
H.  Struve  LIV,  288;  über  die  Trennung  derselben  von  den  Metall- 
oxyden, Alv.  Reynoso  LIV,  261. 

Phosphorsaurer  Kalky  über  die  Löslichkeit  [desselben  im  Zuckerkalk, 
Bobierre  LIII,  508. 

Phosphorwasserstoffy  über  die  Entzündlichkeit  desselben,  Bonet  y  Bon- 
fili  LIV,  247. 

Piperin-Quecksilberchloridy  über  dasselbe,  Hinterberger  LIII,  428. 

Piria,  R.,  über  die  Einmrkung  des  schwefligsanren  Ammoniaks  auf 
Nitronaplitalin  LH,  56. 

Planta,  Dr.  A. von,  über  die  Constitution  des  Bebeerins  LH,  287;  über 
das  Apiin  LH,  390. 

Platin y  über  die  Ammoniakverbindungen  desselben,  Gh.  Gerhardt 
LIU,  345. 

Platinaminsalzey  über  dieselben,  Gerhardt  LIII,  350. 

Poleck,  Dr.  Th.,  chemische  Untersuchung  der  Mineralquelle  Nieder- 
Langenau  LH,  353. 

Polarisation,  circulare,  über  die  Beziehungen  derselben  zur  krystallini- 
schen  Form  etc.  Pasteur  LU,  413. 


Regliter.  4SH 

Polymerer  UomarphUmusy  über  K  il  h  h's  BenrtJieiliiiig  desselben,  S  c  h  e  e  - 
rer  LIII,  129;  in  der  organischen  Gliemie,  R.  Wagner  LID,  449. 

Porcellar^abrikation^  aber  die  Znsammensetzang  der  bei  derselben  in 
Gliina  angewendeten  Substanzen,  Ebelmen  und  Salv^tat  LH,  487. 

Praecipitaty  weisser,  über  denselben,  R.  Wagner  LIII,  378. 

Preisaufgabe  LIII,  510. 

Propylamin,  über  ein  neues  Vorkommen  desselben,  WertheimUU,  435. 

Propion,  über  dasselbe,  Morley  LIII,  179. 

Pseudomarphosen  des  Serpentins«  G.  Rose  LH,  409. 

Pyridin^  über  dasselbe,  Anderson  LIV,  40. 

Pyroglycerifiy  über  dasselbe,  S obrere  LH,  318. 

PyromellUhsäure,  über  dieselbe,  0.  L.  Erdmann  LII,  433. 

Pyroweinsäurey  über  dieselbe,  Pastenr  LII,  423. 

Pyrrholbasen^  über  dieselben,  Anderson  LIV,  44. 

Q. 

Quecksilber^  über  eine  neue  Verbindung  desselben,  Sobrero  und  Selmi 

LHI,  382. 
Quechsilberjodidy  Modificationen  desselben,  Frankenheim  LIV,  469. 
Quecksilberverbindungen  der  Alkalolde,  Hinterberger  LIII,,  426. 

R. 

Rautenoel.  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  dasselbe,  R.  Wagner 
LII,  48. 

Reynoso,  Alyaro,  über  die  Darstellung  der  Metalls  änren  LIII,  126; 
über  die  Trennung  der  Phosphorsäure  yon  den  Metalloxyden  LIV,  261 ; 
über  die  Einwirkung  der  Basen  auf  Salze. 

Ricinolämidy  über  dasselbe,  Bouis  LIV,  46. 

Ritthausen,  H.,  über  die  Aschenbestandtheile  einiger  Lycopodiam- 
arten  LIII,  413. 

Riehen,  H.,  Erzeugung  des  Gyans  LIV,  133. 

Riyot  und  Bouquet,  Analyse  der  Legimngen  yon  Kupfer  mit  Zink 
LIV,  203. 

Rkodoehrom,  R.  Hermann  LUI,  1. 

Rogojski,  über  die  schwefligsauren  Salze  des  Kupfers  LIII,  403. 

Rohsalpeter,  chemische  Untersuchung  desselben,  G.  Werther  LII,  298. 

Rohzucker,  über  die  Zusammensetzung  desselben,  Bug.  Pöligot  LIII,  106. 

Rose,  G.,  über  den  Serpentin  LII,  409;  über  ein  neues  Zwillingsgesetz 
beim  Quarz  LIII,  146;  über  die  chemische  Znsammensetzung  der  Apa- 
tite Lffl,  148. 

Rose,  H.,  über  den  Einfluss  des  Wassers  bei  chemischen  Zersetzungen 
LIII,  114;  über  das  Verhalten  des  Wassers  zu  Basen  LIII,  336:  über 
das  Verhalten  des  Wassers  gegen  Säuren  LIII,  488 ;  über  Einfluss  des 
Wassers  bei  chemischen  Zersetzungen  LIV,  23;  Verbindungen  der 
Kohlensäure  nnd  des  Wassers  mit  Knpferoxyd  LIV^  278. 


402  ftegiit«r. 

Mtosskastanie,  Aschenanalyse  derselben,  Wolff  LH,  19^ 
Roth,  J.,  über  den  Kalk  von  Predaizo  LH,  34a. 
Rowney,  über  Darstellnng  der  Gaprinsaare  LIV,  !M1. 
»ufimoriusämrey  R.  Wagner  LH,  462. 
Runkelrüben,  über  die  Sänre  derselben,  Michaelis  LIV,  184. 
Rutinsäure,  über  dieselbe,  Wagner  LII,  48. 

s. 

Saccharimetrie,  über  dieselbe,  Dnbrnnfant  LIII,  508. 

Saint- Eyre,  über  die  Einwirkong  des  salpeterigsaoren  Kali's  auf  lal- 
petrigsaures  Kobalt,  LIV.  84. 

Salm-Horstmar,  Füi^t  zu,  Versache  über  Ernährong  der  Haferpianze 
LII,  1 ;  über  Bildung  yon  wasserfreiem  Alaun  im  krystallisirten  Znstande 
LII^  319 ;  über  die  zur  Ernährung  der  Haferpflanze  nOthigen  anorgani- 
schen Stoffe  LIV,  129. 

Salvötat,  über  Analyse  antiker  Bronzen,  LII,  63;  über  Analysen  was- 
serhaltiger Thouerdesiiikate  LII,  264;  über  Porzellanfabrikation 
LII,  487. 

Salpetersäurtf  über  die  Verbindung  derselben  mit  Benzin  und  Naphtalin 
A.  Laurent  LII,  58. 

Salpetrige  Saure,  Auflösung  derselben  in  Schwefelsäure,  Guinon  LH, 
364;  über  dieselbe,  Fritz  sehe  LIII,  86. 

Salpetrigsaures  Kali,  über  die  Einwirkung  desselben  auf  salpetrigsaures 
Kobalt,  E.  Saint -Eyre  LIV,  84. 

Salze^  über  Einwirkung  der  Basen  auf  dieselben/'Alv.  Reynoso  LIV,  309. 

Sarkolithf  R.  Hermann  LIV,  413. 

Saussurity  über  denselben,  LIV,  417. 

Sauerstoff,  Gewinnung  desselben  aus  atmosphärischer  Luft,  B  oussi  ngault 
LII,  480  und  LIII,  313. 

Säuren,  flüchtige^  des  Harns,  Stade  1er  LII,  39. 

Scacchi,  Arcangelo,  über  den  Humit  und  Pcridot,  LIII,  156. 

Sckaeffer,  Fr.  R.,  über  Bimssteine,  LIV,  16. 

Sehe  er  er,  J.,  über  Paralbumin,  LIV,  402;  über  den  Inosit,  LIV.  405. 

Scheerer,  Th.,  über  Kühn's  Beurtheilung  des  polymeren  Isomorphis- 
mus LIII,  129. 

Schloesing,  Th.,  über  Bestimmung  des  Ammoniaks  LII,  372. 

Schmiedeisen,  über  dasselbe  LIV,  25. 

Schoenbein,  G.  F.,  über  eigen thumlich es  Verhalten  des  Aethers  und 
der  ätherischen  Oele' LII,  135;  über  die  Beladung  des  Terpenthinöls 
mit  Sauerstoff  LII,  183  und  LIII,  65 ;  über  die  Ursache  der  Verände- 
rung des  Geruches  und" Geschmackes  des  Terpenthinöles  LII,  187 ;  über 
das  Verhalten  der  organischen  Farbstoffe  zu  schwefliger  Sänre  LIII, 
321;  über  das  Acqniyalent  des  Ozons  LIII,  248;  über  Einfluss  des 
Phosphors  auf  den  Sauerstoff  LIII,  501 ;  über  den  Einfluss  der  edlen 
Metalle  auf  den  Sauerstoff  LIV,  65. 

Schwefel^  Modifioationen  desselben^  Frankenheim  LIV,  463. 
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Sehweftl  -  Antimon^  ModificationeM  desselben  LIY,  469. 
Schwefelhaltige,  organisohe  Verbindiuigen,  G,  Ghanoei,  LIII,  176« 
Scktv^el-Queckiilber,  ModÜCAtionen  desselben,  Frankenbelm  LIV,468. 
SckwefeMickiioff^   Fordos  und  Gölis  LIII,  60;   ikber  denselben  von 

Gregory,  Fordos  und  G^lls  LIII,  10^4 
SckwefelvarUtdi^   über  die  in  Schwefelkoblenstoff  nnlOslicbe,  Fordos 

und  Gölis  LUI,  102. 
Schwefelsäure,   aber  Verbindung  derselben  mit  Benzin  nnd  Naphtalin, 

Laurent  LH,  58. 
Sckwefelsilber,  Mo difioationen  desselben,  Frankenheim  LIY,  468. 
Schweflige  Säurcy  über  die  Einwirkung  derselben  anf  einige  Kupferoxyd-  * 

salze,  DOpping  LIII,  99;  über  Einwirkung  derselben  auf  organische 

Farbstoffe,  Schoenbein  LIII,  321;  LIV,  76;  Umwandlung  darselben 

in  Schwefelsäure,  Schoenbein  LIV,  75. 
Schwefligsaures  Ammoniak,  auf  Nitronaphtalin,  R.  Piria  LII,  56. 
Schwefligsawen  Caprinmldehydammoniakf  zweifaches,    über   dasselbe 

Wagner  LH,  49. 
Schwefligsaure  Salze  des  Kupfers,  Rogojsky  LIII^  403. 
Sehr  Otter,  A.,  aber  einen  neuen  allotropischen  Zustand  des  Phosphors 

LII,  162;  über  Aeqniyalentbestimmnng  des  Phosphors. 
Schweizer,  Prof.  E.,  über  die  fluchtigen  Säuren  des  fetten  Oeles  des 

Spindelbaums  LIII,  437. 
Seetang^  fossiler,   über  Bildung  einer  Bank  aus  demselben,   Bobierre 

LH,  190. 
SeidenwürmeTy  chemische  und  physiologische  Untersuchungen  über  die- 
selben, B.  Peligot  LIV,  377. 
Selen,  Modificationen  desselben,  Frankenheim  LIV,  464. 
Selencyanürey  über  dieselben,  W.  Grookes  LIII,  161. 
SerfenHn,  über  denselben,  G.  Rose  LII,  409. 
SUöetp  Reduotion  desselben  durch  Zucker,  Gasaseca  LIII,  318. 
Silikate,  über  die  Darstellung  derselben,  Ebelmen  LIV«  162. 
Skapolithe,  über  dieselben,  R.  Hermann  LIV,  410. 
SmectUf  Analyse  desselben,  Salv^tat  LII,  269.. 
S  obrere,  über  Pyroglycerin  LH,  318. 
Sobrero   und    Selmi,   über  eine  neue  Verbindung  des  Quecksilbers 

LIII,  382. 
Sonnenschein,    über  einige  molybdänsaure  Salze  und  über  die  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  durch  Molybdänsäure  LIII,  339. 
So  üb  ei  ran,  über  die  Oelkuchen,  LII,  321. 
SpergetheUj  Aschenanalyse  desselben,  Wolff  LII,  77  und  83. 
Spindelbaum,  über  die  flüchtigen  Säuren  des  fetten  Oeles  desselben, 

Schweizer  LIII,  437. 
Spodumen  und   Achmit^    über  die  Gleichheit  ihrer  Form,   Hermann 

LIV,  185. 
Stftdeler,  Prof.,  über  die  flüchtigen  Säuren  des  Harns  LIV,  32  nnd 

LH,  39. 


4(94  Register. 

Stein,    W.,   Prof.,   über  das  Vorkommen  des  Arsens  in  den  Pflanze» 
LIII,  37 ;  über  Theorie  der  €ementstahlbereitang. 

Steinkohlen^  Analyse  einiger  Zwickaner  Steinkohlen,  Brückner  LH/, 
421 ;  über  die  Zusammensetzung  der  bei  der  Verkokung  derselben  in 
Oefen  gebiideteü  Gase,  Ebelmen  LH,  296. 

Stenhonse,  J.,  über  das  Aloin  LH,  149;  über  die  Bildung  yon  Essig- 
säure aus  Fucus  LH,  285. 

Stibmethyly  über  dasselbe,  Landolt  und  Ldwig  LH,  385. 

Stickstoffe  über  Bereitungsweise  desselben  neben  Chlor  LIV,  99 

Stratopeit,  über  denselben,  Igelström  LIV,  190. 

Stroganowit,  über  denselben,  LIV,  421. 

Strnye,    H.,    über  Verbindung  der  Kohlensäure  mit  Kupferoxyd,  LIV, 
280;  über  das  molybdänsaure  Ammoniak  als  Reagens  LIV,  288. 

Styracin,  LIV,  217. 

Sulfanilsawres  Ammoniak^  A.  L;aurent  LH,  60. 

Sulfonaphtaiidamsäuref  über  dieselbe,  A.  Laurent  LH,  59. 

Salfbnitrobenzinsäure,  A.  Laurent  LH,  59. 

Sulfonitronaphtalinsäure,  Laurent  LH,  59. 

Syanberg,  L.,  über  Ghromoxyd  und  arseniksanres  Kobaltoxydul  LIV,  187. 


T. 

Tabaky  über  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  demselben,  Schloe- 
sittgLH,  372. 

Tantalsäurep  über  die  Krystailisation  derselben,  Ebelmen  LIV,  174. 

Taurylsäure,  über  dieselbe,  Stade  1er  LH,  42. 

Taurylschwefelsäurey  über  dieselbe,  Städeler  LH,  43. 

Terpenthinoely  über  cigenthümlichcs  Verhalten  desselben,  Schoenbein 
LH,  137;  über  Beladung  desselben  mit  Sauerstoff,  Schoenbein  LH, 
183,  187;  LIH,  65. 

Telluräthyl,  über  dasselbe.  Mall  et  LIV,  135. 

Thierische    Substanzen,    Destillationsprodukte    derselben,    Anderson 

'  LIV,  36. 

Thiocaprinaldin,  über  dasselbe,  Wagner  LH,  50. 

Thionaphtamsäure^  über  dieselbe,  Piria  LH,  57. 

Thonerde,  über  die  Krystailisation  derselben,  Ebelmen  LIV,  167;  salpe- 
tersaure, über  dieselbe,  Ordway  LIII,  64. 

Thonerdesilikate,  Analysen  derselben,  Salvötat  LH,  264. 

Tif ansäure,  über  die  Krystailisation  derselben,  Ebelmen  LIV,  173. 

Topas,   künstliche  Bildung  desselben,  Daubr^e  LIH,  123. 

Traubensäure,  Umwandlung  der  Traubcnsäurc  in  der  Wärme,    Fremy 
LH,  156;  Bemerkungen  hierüber.  Biet  LH,  366. 

Traubenzucker^  über  die  Verbindung  desselben  mit  Kochsalz  LH.  424. 

Turmalin^  über  die  Zusammensetzung  desselben,  Hermann  LIII,  280. 


Register.  495 

u. 

ITllgreti,  über  qaantitatiye  Bestimmung  des  Phosphors  im  Eisen  Lilly  33. 
Urethan,  über  Constitution  desselben,  Wagner  LIII,  121. 
Urethylan,  über  die  Constitution  desselben,  Wagner  LIII,  121. 
Vroxansäure^  über  dieselbe,  Städeler  LIV,  32. 

V. 

Vanadin,  über  das  Vorkommen  desselben,  Fritz  sehe  LIII,  90. 
Vanadinhaitiger  Eisenstein^  über  Verkauf  desselben  LH,  320. 
Vanadinsäure,  über  die  Darstellung  derselben,  Fritzsche  LIII,  90. 
Varechsalze,  Analyse  derselben,  Golfier-Besseyre  LIV,  203. 
Vegetationsversuchey  Clo^z  und  Gratiolet  LH,  275  und  LIII,  181. 
Verwesungserscheinungen,  über  dieselben.  Buchner  jun.  LH,  473. 
Ville,  Assimilition  des  Stickstoffs  durch  die  Pflanzen  LH,  60. 
Violette,  über  die  Holzkohlen  LIV,  343. 

w. 

Wagner,  Dr.  R.,  über  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Rautenöl,  LH, 
48 ;  über  die  Constitution  des  Urethylans  und  Urethans  LIII,  121 ;  über 
den  weissen  Präcipitat  LIII,  378;  über  den  polymeren  Isomorphismus 
in  der  organischen  Chemie  LIII,  449;  über  die  Farbstoffe  des  Gelb- 
holzes LH,  449. 

Wallace,  W.,  über  das  Apiin  LH,  390. 

Wallmark,  über  ein  neues  Metall  LH,  443. 

Wasser,  Einfluss  desselben  bei  chemischen  Zersetzungen,  H.  Rose  LIII, 
114  und  LIV,  23;  über  das  Verhalten  desselben  gegen  Basen,  H.  Rose 
LIH,  336;  über  das  Verhalten  desselben  gegen  Säuren,  H.  Rose 
LIH,  488. 

Wasserdampf,  über  die  Einwirkung  desselben  auf  gewisse  Salze, 
Jacquelain  LIII,  Z9i, 

Wein,  Asche  desselben,  Boussingault  LH,  38. 

Weinrebe,  Asche  derselben,  Boussingault  LH,  38. 

Weinsäure,  Umwandlung  derselben  in  der  Wärme,  Fremy  LH,  156  und 
Biot  LH,  366. 

Weinsäure  Salze  der  Alkaloidc,  Arppe  LIII,  331. 

Weinstoch,  über  die  Menge  des  Kali's,  die  derselbe  dem  Boden  entzieht, 

K  Boussingault  LH,  37;  über  die  unorganischen  Bestandtheile  des- 
selben, Berthier  LIV,  366. 

Weintrester,  Asche  derselben,  Boussingault  LH,  38. 

Wernerit,  s.  Skapolith. 

Wertheim,  Th.,  über  die  organischen  Basen  LIII,'  180;  über  das  Nar- 
kotin  LIH,  431 ;  über  das  Propylamin  LIII,  435. 

Wert  her,  G.,  über  den  Rohsalpeter  LH,  298. 

Wicke,  über  Vorkommen  des  Amygdalins  UV,  134. 


496  Rtgisler. 

Wildenstein,  Rob.,  Ascit enanaljfse  des  Mohns  LIV,  100. 

WilHamsii,  nber  die  Identität  desselben  mit  dem  Serpentin,  R.  Hermann 

Uli,  31. 
Willi amson,  fiber  die  Aetherbildnng  LH,  336. 
Winterroggenf  Aschenanalyse  des  Strohes  desselben,  Wo!  ff  LH,  80,  93. 
Wismuihy  über  das  Aeqnivalent  desselben  LH,  448, 
Wolf  f,  Dr.  E.,    Schwankungen  in  der  quantitativen  Zusammensetzung 

der  Aschen  der  nämlichen  Pflanzentheile  LH,  65;   Aschenanaiyse  der 
'  Rosskastanie  LII,  123. 
Wolfram^  über  dessen  Atomgewicht  und    Haloidverbindongen,  Borek 

LIV,  254. 
WolfiranuaureS'Wolfiramoxj^Natnm,  Wright  LIV.  136. 
Wright,  H.,  über  das  wolframsanre  Wolframoxydnatron  LIV,  136. 
Wurtz,  Ad.,  über  eine  Reihe  mit  dem  Ammoniak  homologer  Basen  LH. 

193;  fiber  die  zusammengesetzten  Harnstoffe  LUI,  44:   über  Miie  BU- 

dungsweise  des  Kohlensäureäthers  LIII,  118. 

z. 

Zeuglodan  makrospondylust   über  die  Knochen    desselben,   Baumert 

LIV,  363. 
Zink,  über  kohlensaure  Doppebalze  desselben,  Deyille  LIV,  240. 
Zimkckromit,  über  dasselbe,  Ebelmen  LIV,  153. 
Zinkferrit,  über  dasselbe,  Ebelmen  LIV,  155. 
Zinny  bleihaltiges,   über   Structurvcrändcrung    desselben,    Brdmann 

LII,  428. 
Zitronenölj    eigenthümüches   Verhalten    desselben,    G.   Schoenbein 

LH,  141. 
Zucker^  über  die  Verbindung  desselben  mit  dem  Kalk,  Peligot  LH,  405. 

über  das  Vorkommen  desselben  im  thierischen  Organismus,  Baumert 

LIV,  357. 
Zuckerart,  neue,  Jacquelain  LIII,  163. 
ZwilHngsgesetZj  neues,  über  ein  solches  beim  Quarz,  G.  Rose  LUI,  146. 


Druck  yon  C.  T(.  \  oVVt «iWl  Vü UV^u^. 


